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Vorwort. 



Seit der Entdeckung des Phenyljodidchlorids , der ersten organi- 
schen Verbindung mit mehrwertigem Jod, sind nun fast 30 Jahre ver- 
flossen, und während dieser Zeit ist auf diesem Gebiete mit einem Erfolg 
geforscht worden, daß ein neuer Zweig unserer Wissenschaft, die Chemie 
organischer Verbindungen mit mehrwertigem Jod, entstanden ist 

Oanz besonders ist diese neue Wissenschaft durch die in den neun- 
ziger Jahren ausgeführten Arbeiten gefördert worden, durch welche fest- 
gestellt wurde, daß die Addition des Chlors an das Jod organischer Ver- 
bindungen bis zu bestimmten Grenzen eine allgemeine Reaktion ist und 
daß — was noch von viel weittragenderer Bedeutung ist — die Jodid- 
chloride die salzsauren Salze bestimmter Jodbasen sind, die sich mit 
Säuren in Salze überführen und aus diesen wieder regenerieren lassen. 

Diese Erkenntnis war aus dem Grunde so überraschend, weil man 
bis dahin in der Chemie nur anorganische Jodsäuren, die Jodwasser- 
stoffsäure und die Jodsauerstoffsäuren und ihre Salze kannte, und weil 
sich, wie sich später herausstellte, in der organischen Chemie überhaupt 
keine Jodsäuren, sondern gerade umgekehrt wie in der anorganischen 
Chemie außer den Jodiden mit einwertigem Jod nur Jodbasen und zwar 
die Jodoso- und Jodo(i)niumbasen und ihre Salze, sowie die indifferenten 
Jodoverbindungen bilden lassen. 

^ne weitere Errungenschaft der neunziger Jahre war es, zu er- 
kennen, daß sich gewisse Jodosoverbindungen, nämlich die intramolekularen 
basisch-carbonsauren Salze nicht nur über ihre Jodidchloride , sondern 
auch durch direkte Oxydation bestimmter Jodcarbonsäuren bilden lassen, 
und daß dies stets dann der Fall ist, wenn Jodatome in der Ortho- 
stellung zu Carbozylgruppen stehen. 

Die erste Verbindung dieser Art, die durch direkte Oxydation ihrer 
Muttersubstanz erzeugt wurde, war die OrthojodosobenzoSsäure. 



40445 



VI Vorwort. 

Der Grund fUr diese Oxydationsfahigkeit des Jodes ist jetzt yoU- 
kommen erkannt. Der Oxydationserreger ist gleichsam die zum Jod in 
der yizinalen Stellung stehende Säuregruppe, welche die Oxydation des 
benachbarten Jodatoms veranlaßt, um sich mit dem entstehenden basi- 
schen Oxyde zu einem basischen Salze umsetzen zu können, dessen große 
Beständigkeit bedingt wird durch den entstehenden festgefügten, hetero- 
zyklischen fünfgliedrigen Ring, der aus drei Eohlenstoffatomen, einem 
Sauerstoff- und einem Jodatom besteht. Jodatome, die in der Meta- 
oder Parastellung zur Carboxylgruppe stehen, yerhalten sich meist intakt 
gegen die Oxydationsmittel. 

Durch diese „Jodosoreaktion** hat man somit eine 
Diagnose der orthosubstituierten Säuren. 

Vom Jahre 1905 an wurde experimentell festgestellt, daß Jodid- 
chloride, Jodoso-, Jodo- und Jodo(i)niumyerbindungen auch in der ali- 
phatischen Reihe erhältlich sind, und daß in dieser Beziehung kein 
prinzipieller Unterschied zwischen aromatischen und ali- 
phatischen Verbindungen existiert. 

Auch für die aliphatische Reihe wurde nachgewiesen, daß sich in 
ihr Verbindungen mit fünfgliedrigen, heterozyklischen Ringen von 
größerer Beständigkeit bilden lassen, wenn ein Jodatom und eine Carb- 
oxylgruppe mit zwei benachbarten, doppeltgebundenen Eohlenstoffatomen 
verknüpft sind. In dieser Reihe werden aber die basischen Jodososalze 
nicht durch direkte Oxydation, sondern über die Jodidchloride her- 
gestellt. 

Fünfgliedrige heterozyklische Ringe spielen somit in der Chemie 
organischer Verbindungen mit mehrwertigem Jod eine große Rolle, denn 
sie bilden sich auch aus den Orthojodsulfonsäuren und lassen sich mit der 
größten Leichtigkeit aus o, o^-Dijoddiphenyl und seinen Derivaten als 
o, o^-Diphenylenjodo(i)niumverbindungen erzeugen , so daß nun schon 
dreierlei Arten von heterozyklischen Jodverbindungen bekannt sind, 
nämlich : 

1. Verbindungen, in denen der Ring aus drei Eohlenstoffatomen, 
einem Sauerstoff- und einem Jodatom besteht, 

2. Verbindungen, in denen der Ring aus zwei Eohlenstoffatomen, 
einem Schwefel-, einem Sauerstoff- und einem Jodatom zusammen- 
gesetzt ist und 
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3. Verbindungen, in denen der Ring aus vier Kohlenstoffatomen 
und einem Jodatom aufgebaut ist: 

C=0 SO, 

C 





J-OH 

0-Jodosobenzoesäure. 



J-OH 

o-JodosobenzolsulfoDsäure. 




\c-c/ 




^-^ 




c 
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J-OH 

0, o'-Diphenyleqjodoniumhyclroxyd. 

Ob sieb auch Verbindungen mit drei- und viergliedrigen Ringen 
bilden lassen werden, die den folgenden Formeln entsprechen, 

J-OH 





(AAe 



J-OH und 




deren Muttersubstanzen o-DijodbenzoI und Peridijodnaphtalin sein würden, 
muB die Zukunft lehren. 

Bei dem stark angehäuften Material, das im Laufe der Zeit auf 
dem Gebiete der organischen Verbindungen mit mehrwertigem Jod ent- 
standen ist, war es Zeit, diese Verbindungen zu ordnen, die Forschungen 
kritisch zu beleuchten und auf die großen Lücken hinzuweisen, die noch 
auszufüllen sind. 

Daß dies so rasch zur Ausführung kommen konnte, verdanke ich 
ganz besonders meinem hochverehrten Kollegen, Herrn Prof. Dr. Julius 
Schmidt in Stuttgart, der mich yeranlaßte, dieses Werk zu verfassen. 

Möchten sich jüngere Kräfte der Sache annehmen und nicht nur 
die Lücken ausfüllen, die in den bereits bearbeiteten Verbindungsklassen 
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noch Yorhanden sind, sondern ihre Arbeiten auch ausdehnen auf die 

vielen noch fehlenden Klassen von organischen Verbindungen, die bis 

jetzt noch keine Berücksichtigung gefunden haben. 

Schließlich bitte ich meine Kollegen, mir von neu ausgeführten 

und veröffentlichten Arbeiten über diesen Gegenstand Separatabzüge 

übermitteln zu wollen, damit sie später mit Sicherheit Berücksichtigung 
finden. 

Falls die eine oder andere bereits veröffentlichte Arbeit in diesem 

Werke übersehen sein sollte, so bitte ich, mich davon in Kenntnis 

zu setzen. 

Freiburg i. B., im Mai 1914. 

C. Willgerodt. 
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Die organischen Verbindungen mit mehr 

wertigem Jod. 



Art, NomenUatnr, Charakter und Eigenschaften der organischen 

Yerbindnngen mit mehrwertigem Jod. 

In der organischen Chemie sind Verbindungen mit ein-, drei- und 
ffinfweriigem Jod bekannt. Verbindungen mit siebenwertigem Jod konnten 
bislang nicht erhalten werden. 

Die organischen Verbindungen mit einwertigem Jod 
sind die Muttersubstanzen der Verbindungen mit mehrwertigem Jod und 
sollen deshalb — soweit es als nötig erachtet wird — mit in Betracht 
gezogen werden. 

Die organischen Verbindungen mit dreiwertigem Jod 
sind entweder basische Jodmonoxyde (Jodosobasen) oder wahre Hydrozyl- 
baseUf sowie Salze beider Basenarten. 

Alle basischen Jodmonoxyde sind durch die Jodosogruppe, 
^J:0, gekennzeichnet und heißen deshslh Jodosoverhindungen, Dieser 
wohlklingende Name ist nach den schon früher in der organischen 
Chemie bekannt gewordenen Nitrosoverbindungen, deren charakteristi- 
sches Radikal die Nitrosogruppe, ^ N : 0, ist, gebildet worden. 

In allen Jodosoverbindungen ist die Jodosogruppe nur mit einem 
einwertigen Radikal verkettet, wie aus dem Repräsentanten dieser Klasse 
von Substanzen, dem Jodosobenzol, C^Hj . J : 0, ersehen werden mag. 

Alle Jodmonoxyde sind zweisäurige basische Oxyde, die, wie aus 
den folgenden Beispielen erhellt, sowohl basische als auch Neutralsalze 
zu bilden vermögen: 

1. Salzsaures Jodosobenzol oder Phenyljodidchlorid, C^Hg. JiCl,. 

2. Essigsaures Jodosobenzol oder Phenyljodacetat, C^Hg . J : (O^C . CHs)}. 

3. Salpetersaures Jodosobenzol oder Phenyljodnitrat, CgHg . J : (O3N),. 

4. Basisch salpetersaures as-m-Jodosoxylol, C^HgCCHg), . J(0H)(N03). 

5. Basisch schwefelsaures as-m-Jodosoxylol, [CeH,(CH3)2 . J . OH], : O4S. 

Willgerodt, Die organischen Verbindungen mit mehrwertigem Jod. 1 
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6. Basisch salpetersaures a-JodosonaphtaÜD, GjoH^ . J(0H)(03N). 7. Ba- 
sisch schwefelsaures a- Jodosonaphtalin, (G^oH^ . J . 0H)2 : O^S. 

Chloride und Acetate der Jodosobasen sind nur als Neutralsalze 
bekannt. Von Nitraten wurden Neutralsalze, meist aber basische Salze 
erhalten. Mit verdünnter Schwefelsäure gehen die Jodosobasen nur in 
basische Salze über. — Bromide und Jodide lassen sich unter gewöhn- 
lichen Bedingungen nicht bilden, und die Jodidchloride gehen mit Platin- 
chlorid in keine Doppelsalze über. 

Bei der Behandlung mit Wasser reagieren alle Jodososalze sauer, 
weil sie unter Aufnahme von Wasser partiell in Säuren und Jodoso- 
basen umgesetzt werden: 

CeHj . JCl, + HgO = C«H, . JO + 2 HCl. 

CeHß . J(0,C . CHs), + H,0 = CßHs . JO + 2 CH» . CO^H. 

Die Neutralsalze werden meist in gut ausgebildeten Kristallen aus 
ihren Lösungsmitteln ausgeschieden. Die basischen Salze dagegen sind 
amorph und schwer löslich; sie ähneln in dieser Beziehung ihren basi- 
schen Oxyden. Beim Erhitzen zersetzen sich die Jodososalze in den 
meisten Fällen und zeigen alsdann keine Schmelz-, sondern Zersetzungs- 
punkte. — Die wichtigsten aller Jodososalze sind die Jodidchloride, 
die sich leicht aus den Jodiden durch direkte Chlorierung bilden und 
in andere Verbindungen mit mehrwertigem Jod überführen lassen. 

Außer dem im Vorstehenden gekennzeichneten basischen Charakter 
sind von den Jodmonoxyden mit freier Jodosogruppe noch folgende 
Eigenschaften erwähnenswert. Es sind stets amorphe, weißlich grau- 
gelbe Substanzen, die durch einen penetranten, sehr charakteristischen 
Geruch, den sog. „ Jodosogeruch ** ausgezeichnet sind, durch den sie 
sofort erkannt werden können. Bei den Versuchen der Darstellung dieser 
Verbindungen, sei es aus ihren Salzen durch Basen oder durch direkte 
Oxydation der zugrunde liegenden Jodide, hat man die dabei entstehenden 
Substanzen zunächst immer auf den Jodosogeruch zu prüfen ;» fehlt der- 
selbe, so ist mit Sicherheit nachgewiesen, daß eine Verbindung mit 
freier Jodosogruppe nicht entstanden ist. — Zur Prüfung auf den 
Jodosogeruch wird eine geringe Menge der Substanz mit Alkohol an- 
gefeuchtet und zwischen den Fingern so lange verrieben, bis der Alkohol 
verdunstet ist. Liegt eine Jodosoverbindung vor, so sind die Finger 
stundenlang mit dem Jodosogeruch behaftet. 

In den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln — Säuren dürfen 
wegen der Salzbildung nicht angewandt werden — sind die Jodoso- 
yerbindungen unlöslich oder doch sehr schwer löslich und lassen sich 
deshalb durch Ausziehen mit Aether, Chloroform, Benzol, Toluol usw. 
leicht reinigen. In Wasser und Methylalkohol sind sie meist etwas lös- 
lich und scheiden sich beim Verdunsten der Lösungsmittel amorph aus. 
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Die wäßrigen Losungen der Jodosoverbindungen sind vollständig neutral 
und Yermögen Lackmuspapier nicht zu bläuen. Hieraus geht hervor, 
daß die Jodmonozyde keine Hydrate oder wahren Basen zu bilden ver- 
mögen. Eigentliche Jodosobasen mit der Gruppe '«-J(0H)2, die in 
wäßriger Lösung Hydroxylionen abspalten und alkalische Reaktion ver- 
anlassen müßten, existieren somit nicht. 

Jodosobasen sind Oxydationsmittel und sind als solche bereits ver- 
wendet worden ^). Beim Erwärmen gehen sie rasch, beim Aufbewahren 
bei gewöhnlicher Temperatur langsam in die entsprechenden Jodo- und 
Jodverbindungen über. — Werden Jodosobasen in abgekühlte kon- 
zentrierte Schwefelsäure eingetragen, so entstehen daraus bestimmte 
jodierte Jodoniumverbindungen '). 

Jodonium- oder Jodiniumverbindungen sind mit Ausnahme einiger 
heterocyklischer Substanzen Verbindungen, in denen dreiwertiges Jod 
mit zwei einwertigen, organischen Radikalen und einem einwertigen 
Anion verbunden ist. Es zählen hierher alle wahren organischen Jod- 
basen und ihre Salze, wie z. B. : 

(CA)* : J . OH, (C,B,\ : J . J, (CM, : J . O3N 

Dipheny\jodo(i)niumhydrozyd Dipheii7ljodo(i)niaiDJodid Diphen7]jodo(i)niumnitrat. 

Viktor Meyer^) belegte diese Klasse von Verbindungen mit dem 
Namen Jodoniumverbindungen. Nach seiner Ansicht schien es an- 
gemessen, alle den Ammoniumbasen analogen Verbindungen durch die 
Endung „onium" auszudrücken und die »wenig zweckmäßige* Bezeich- 
nung Sulfinbasen in SulfOniumbasen umzuändern, weil das Diphenyl- 
jodOniumjodid zum Jodbenzol in demselben Verhältnis stehe, wie das 
TrimethylsulfOniumjodid zum Schwefelmethyl und das Tetramethyl- 
ammOniumjodid zum Trimethylamin: 

Jodbenzol Diphenyljodoniumjodid. 

S(CH,), J . S(CH3)3 

Scbwefelmetbyl Trimetbylsulfoniumjodid. 

N(CH,), J.N(CH,), 

Trimethylamin Teiramethylammoniumjodid. 

Willgerodt^) dagegen hält an der alten Nomenklatur fest und 
nennt die hierher zählenden Basen und ihre Salze Jodiniumverbindungen, 
um mit dem Namen der Verbindung gleichzeitig auch die Wertigkeit 
des das Anion fesselnden Elements zu kennzeichnen. 



») Ber. 86, 218 [1903]. 
«) Ber. 27, 426 [1894]. 
») Ber. 27, 505 [1894]. 
*) Journ. f. pr. Chem. 49, 481 [1894]. 
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C. Willgerodt findet die Bezeichnung »Sulfinbasen'' für die 
organischen Schwefelbasen nicht so unzweckmäßig , wie Y. Meyer 
meint. Auf Grund der alten, bis zum Jahre 1894 geltenden Nomen- 
klatur weiß man sofort, daß alle Thioverbindungen zweiwertigen, alle 
Sulftnverbindungen yierwertigen und die Sulfone und Sulfonsäuren sechs- 
wertigen Schwefel enthalten. Zweckmäßiger wäre es indessen, wenn 
man die Bezeichnung Sulfinbasen durch Sulflniumbasen ersetzen wollte. 



Durch die Endung „onium'' oder «inium'^ 
bindung käme dann zum Ausdruck, daß 
Hydroxylbase oder ein Salz derselben ist: 



m 
sie 



dem Namen einer Ver- 
entweder eine wahre 



(C«H,), : J . OH 

Dipbenylj odlnium- 
hydrozyd 

(CeHs), J . J 

Diphany^odinium- 
jodid 



(CH,), : S . OH 

Trimethylsalfiniam- 
hydroxyd . 

(CH3)8S . J 

Trimethylflulfiniam- 
jodid 



(CH«)4 i N . OH 

Tetramethylam monium- 
hydroiyd 

(CH3),N . J 

Tetramethylammoniam- 
jodid. 



Nach G. Willgerodt müßten also mit dem Namen JodOnium- 
verbindungen besonders diejenigen Substanzen belegt werden, in denen 
fünfwertiges Jod mit einem Anion und vier einwertigen, organischen 
Radikalen verknüpft wäre. Eigentliche Jodoniumverbindungen wären 
nach seiner Ansicht Tetraphenyljodoniumhydroxyd, (CßH5)4J . OH und 
Tetraphenyljodoniumjodid, (CqH5)4J . J, Verbindungen, die allerdings bis 
jetzt noch nicht dargestellt werden konnten. Scheinbar widerspricht in 
der Tat der Ezistenzfahigkeit wahrer Jodoniumverbindungen die Perio- 
dizität der Radikale, wie aus der Aufreihung folgender Verbindungen er- 
sehen werden mag: 

III. 
T1(C,H5),0H 

Tfaalliamdi&thyl- 
hydrozyd 

IV. 

S(CH3)30H 

Trimethylsuinnium- 
hydroxyd 

Es muß indessen wohl bedacht werden, daß die Chemie der Ver- 
bindungen mit mehrwertigem Jod noch eine junge Wissenschaft ist, 
und daß für den Chemiker das periodische Steigen und Sinken der An- 
zahl der Radikale in Verbindungen keine Grenze seiner Forschungen 
bilden darf. 

Was nun die Eigenschaften der Jodo(i)niumverbindungen anbetrifft, 
so sei darüber bemerkt, daß die freien Basen leicht in Wasser löslich 
und meist nur in wäßriger Lösung bekannt sind. Sie reagieren stark 
alkalisch und ziehen unter Earbonatbildung Kohlensäure aus der Luft 



II. 
Hg(C,H,)OH 

Aethylquecksilber- 
hydroxyd 

V. 

N(CH3)^0H 

Tetramethylammonium- 
hydroxyd 



IV. 

Pb(C,H5)30H 

Bleitriäthyl- 
hydroxyd 

III. 

J(C,H,),OH 

Dipheny\jodinium- 
hydroxyd. 
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an. Mit Säuren bilden diese Basen wohl charakterisierte, kristallisie- 
rende , mehr oder weniger wasserlösliche Salze. Die Jodoniumjodide 
sind in Wasser sehr schwer löslich und lassen sich deshalb aus den bei 
der Darstellung erhaltenen, noch unreinen Basenlösungen mit Jodkalium 
fast quantitativ ausfallen. Da sie mit feuchtem Silberoxyd und Wasser 
die reinen Lösungen der Jodiniumbasen liefern, so eignen sie sich ganz 
vorzüglich zur Darstellung der übrigen Salze. 

Mit Platin-, Oold- und Mercurichlorid bilden die Jodo(i)nium- 
chloride Doppelsalze: 

[(CeH,), : J . Cl]„ PtCl,, {C,B,\ : J . Cl, AuCl,, 

[(CeHs), J : Cl]„ HgCl,. 

Mit gelbem Schwefelammonium bilden die Lösungen der Basen 
orangerot gefärbte, sich schon nach kurzer Zeit unter Zischen zersetzende 
Trisulfide, so z. B. das Diphenyljodoniumtrisulfid , [(G^Hj), JJ^Sj , wenn 
man die Lösung des Diphenyljodoniumhydroxyds verwendet. — Tnlgt 
man dagegen in die Lösung dieser Base eine Lösung von Schwefel- 
natrium, Na,S, ein, dann entsteht sofort ein hellgelber Niederschlag von 
Diphenyljodoniumsulfid, [(GqH5)2J]|S, der ebenso zersetzlich wie der des 
Tnsulfids ist. 

Von Verbindungen mit fünfwertigem Jod sind nur die 
Jcdoverbindimgen erhalten worden; sie werden durch die Jodogruppe, 
^JO,, charakterisiert, die der Nitrogruppe, -^NO,, der Nitroverbin- 
dungen entspricht. — Wie die Nitro- so sind auch die Jodoverbindungen 
vollständig indifferente Substanzen, die den Superoxyden an die Seite 
gestellt werden können. Jodoverbindungen sind nicht befähigt, Wasser 
zu addieren und in Säuren überzugehen; ihre wäßrigen Lösungen 
reagieren vollständig neutral. Von Farbe sind die Jodoverbin- 
dungen meist rein weiß. In vielen organischen Lösungsmitteln, so 
in Ligroin, Chloroform, Aether, Benzol und Toluol sind sie unlös- 
lich oder doch sehr schwer löslich. Durch Kochen mit Wasser, Alkohol, 
Eisessig und Ameisensäure kann man sie in vielen Fällen zur Lösung 
bringen, und beim Erkalten der Lösungen werden sie dann ofb in 
wohlausgebildeten Kristallen erhalten. — Die Sauerstoffatome der Jodo- 
gruppe sind sehr fest gebunden; aus diesem Grunde eignen sich die 
Jodoverbindungen weit weniger zur Oxydation als die Jodosoverbindungen. 

Durch Chlor- und Bromwasser werden die Jodoverbindungen nicht 
angegriffen; mit Salzsäure dagegen gehen sie unter Chlorentwicklung 
in die entsprechenden Jodid chloride und Wasser über: 

CgHj . JO, + 4 HCl = CeHft . JCl, + Cl, + 2 H,0. 

Da Jodoverbindungen durch direkte Oxydation der Jodide und die 
Jodosoverbindungen durch Umsetzung der Jodidchloride erhalten werden 



Allgemeiner Teil. 



können, so ist vorsiehende Reaktion für die Darstellung von Verbin^ 
düngen mit mehrwertigem Jod von einiger Wichtigkeit. 

Beim Erhitzen auf bestimmte Temperaturen explodieren trockene 
Jodoverbindungen meist mit großer Heftigkeit und starker Detonation; 
es sind somit sehr gefahrliche Substanzen, die beim Aufbewahren vor 
Hitze geschützt werden müssen. Mit Wasserstoffsuperoxyd yon be- 
stimmter Konzentration entwickeln sie wie Braunstein Sauerstoff. In 
alkalischen Lösungen sind sie Umsetzungen unterworfen, die nicht ge- 
nauer untersucht sind. 

Verbindungen mit siebenwertigem Jod, wie z. B. das 
Superjodobenzol oder Phenyljodtrioxyd, CgH^ . JO3, das durch die Super- 

jodogruppe, '^ J^=0, ausgezeichnet wäre, konnten, wenngleich in der 

anorganischen Chemie eine üeberjodsäure existiert, bis jetzt nicht er- 
halten werden. — Uebergießt man kleine Mengen von Jodobenzol in 
einer Porzellanschale mit SO^/oiger üeberchlorsäure und erhitzt das Re- 
aktionsgemisch auf dem Wasserbad, so konzentriert sich die üeberchlor- 
säure nach und nach und verwandelt die Jodoverbindung in eine außer- 
ordentlich heftig explodierende Substanz; diese ist aber nicht, wie 
anfangs gemeint wurde, Superjodobenzol, sondern das Salz einer Jodi- 
niumbase, höchstwahrscheinlich Diphenyljodiniumperchlorat, 
{Gt^H^)^3 • O^Gl. Beim Behandeln mit feuchtem Silberoxyd lieferte das 
Salz eine stark alkalisch reagierende Base. 

Hauptzflge der Oeschichte der organischen Yerbindungen mit 

mehrwertigem Jod. 

Im Laufe des letzten Vierteljahrhunderts ist eine Chemie organi- 
scher Verbindungen !mit mehrwertigem Jod entstanden, die ganz be- 
sonders dadurch großes Interesse erregt, daß alle zu ihr zählenden Jod- 
monoxyde und Jodhydroxyde mit dreiwertigem Jod basische Oxyde oder 
wahre Basen sind. Die Eonstatierung dieser Tatsachen war ebenso 
überraschend wie die Darstellung der Stickstoffwasserstoffsäure von 
Gurtius. 

Im Jahre 1885 stellte Willger od t^) durch Chlorierung des Jod- 
benzols das Phenyljodidchlorid , C^Hg . JCl^ , die erste organische Ver- 
bindung mit mehrwertigem Jod dar, um sie, wie das Jodtrichlorid, 
JCI3, als Halogenüberträger zu verwenden. 7 Jahre später, im Jahre 
1892, gewannen V. Meyer und Wilhelm Wächter*) durch Oxy- 



^) Tageblatt der 58. Vers, deutscher Naturforscher u. Aerzte, Strafiburg. 
•) Ber. 25, 2632 [1892]. 
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daiion von o-Jodbenzo6säure mit rauchender Salpetersäure die erste 
Jodosoverbindung, die o- Jodosobenzoesäure , und noch in demselben 
Jahre führte Willgerodt^) das Phenyljodidchlorid durch Behandlung 
mit Silberoxyd, Alkalilaugen und Alkalikarbonaten in Jodosobenzol über 
und stellte fest, daß dasselbe ein basisches Oxyd ist, das mit 
Säuren Salze zu bilden vermag. 

Durch diese Erkenntnis wurde der Beweis dafQr geführt, daß in 
der o- Jodosobenzoesäure ein basisches Salz') vorliegt, das keine freie 
Jodosogruppe enthält und sich darum von allen einfachen Jodoso- 
verbindungen, welche diese Oruppe enthalten, durch seine Beständigkeit, 
durch seine besondere Reaktionsart und durch das Fehlen des 
Jodosogeruches unterscheidet. 

y. Meyer und W. Wächter gebührt somit das Verdienst, die 
erste organische heterocyklische Jodverbindung, das o-Hydroxyjodbenzoat 
der Formel 



H 

C C=0 



H-Cf 



H-C 




C J-OH 
H 

dargestellt zu haben. 

Noch im Jahre 1892 stellte Willgero dt') die erste Jodoverbin- 
düng, das Jodobenzol, CgHg.JO^, dar, und es waren somit durch 
die Entdeckung der Jodidchloride, der Jodoso- und Jodo- 
verbindungen alle Bedingungen zur Weiterentwicklung 
der organischen Verbindungen mit mehrwertigem Jod ge- 
geben, so daß derselbe Autor 1893 in den Ber. 26, 360 schrieb: 
»Es ist nicht zu verkennen, daß die Jodosoverbindungen 
eine gewisse Analogie mit den Trialkylsulfinhydroxyden 
zeigen, die einsäurige Basen repräsentieren und selbst 
Lackmus bläuen. Sollte es noch gelingen, die Dialkyljod- 
hydroxyde, HO . J(Alkyl),, darzustellen, so ist auf Grund 
der Kenntnisse der Jodosoverbindungen jetzt schon voraus- 
zusehen, daß dieselben starke einsäurige Basen sein 
werden." 

Solche Basen waren nun in der Tat schon damals bei der Dar- 

1) Ber. 25, 3495 [1892]. 

*) Joam. pr. Ghem. 49, 470 [1894]. 

«) Ber. 25, 3500 [1892]. 
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Stellung Yon Jodosobenzol und Jodosotoluol entstanden und befanden sich 
in den alkalischen Mutterlaugen der Jodmonozyde in Form von salz- 
sauren Salzen. 

Ein Jahr später, im Jahre 1894, wurden Basen und Salze dieser 
Art von V. Meyer und seinen Schülern durch Bearbeitung yon Will- 
ger o d t s Jodoso- und Jodo Verbindungen dargestellt. ChristophHart- 
mann und Viktor Meyer ^) erhielten zunächst durch Eintragung von 
Jodosobenzol in abgekühlte konzentrierte Schwefelsäure das schwefel- 
saure Salz des Phenyljodphenyljodoniumhydroxyds, CgH5(C8H4J)J . OH. 

Durch Behandlung von Jodoso- und Jodobenzol mit Wasser und 
Silberoxyd oder Laugen gewannen sie'). das Diphenyljodoniumhydroxyd, 
(CgH5)2:J.OH, den aromatischen Repräsentanten dieser Klasse von Ver- 
bindungen und schufen damit eine ausgezeichnete allgemeine Darstel- 
lungsweise für die Jodoniumbasen. 

Von 1897 an wurden aromatische Jodiniumchloride von Willge- 
ro dt') durch Einwirkung der Jodidchloride auf Quecksilberdiphenyl ge- 
wonnen. 

Fettaromatische Jodinium Verbindungen wurden zuerst von 
Willgerodt^) im Jahre 1895 durch Einwirkung von Jodidchloriden 
auf Acetylensilber-silberchlorid erhalten. 

Johannes Thiele^) und seinen Schülern aber war es vorbe- 
halten, im Jahre 1905 die hochinteressante Entdeckung zu machen, daß 
sich auch rein aliphatische Verbindungen mit mehrwertigem Jod 
bei niederen Temperaturen erzeugen lassen. 

Alle übrigen geschichtlichen Daten der Verbindungen mit mehr- 
wertigem Jod haben eine geringere Bedeutung und sollen deshalb erst 
bei der Beschreibung der Einzelkörper Berücksichtigung finden. 

Darstellung der Terbindnngeii mit mehrwertigem Jod. 

Darstellang der Jodidchloride. Die Jodidchloride sind insofern 
die wichtigsten Verbindungen mit mehrwertigem Jod, als sich alle üb- 
rigen aus ihnen direkt oder indirekt darstellen lassen; so sind z. B. die 
Jodosobasen direkte Abkömmlinge von ihnen, und es möge hier nicht 
unerwähnt bleiben, daß alle Versuche, diese Oxyde durch direkte Oxyda- 
tion der Jodide zu gewinnen, keine Bedeutung erlangt haben. Aus 
diesem Grunde erscheint es gerechtfertigt, bei der Darstellung der Ver- 



') Ber. 27. 427 [1894]. 

«) Ber. 27, 503—509. 

•) Ber. 80, 66 [1897]. 

*) Ber. 28, 2110 [1895]. 

») Ber. 88, 2842 [1905] und Ann. 869, 119 [1909]. 
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binduDgen mit mehrwertigem Jod mit den Jodidchloriden, wenngleich 
sie zu den Jodososalzen zählen, zu beginnen. Die Hauptdarstellung der 
Jodidchloride^) ist und bleibt die direkte Chlorierung der Jodide mit 
Ghlorgas. Man leitet zu diesem Zwecke in abgekühlte Lösungen der 
Jodide trockenes Chlorgas ein, wobei die sich bildenden Jodidchloride 
ausfallen. Als Lösungsmittel der Jodide kann man jede flüssige orga- 
nische Verbindung verwenden, die nicht reduzierend auf die entstehen- 
den Jodidchloride einwirkt. Ganz besonders eignen sich als solche 
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff, Eisessig, Ligroin 
und Benzol. Auch Gemische solcher Lösungsmittel, wie z. B. Chloroform 
und Ligroin, leisten in vielen Fällen gute Dienste. 

Die Chlorierung der Jodide vollziehe man in Bechergläsem, die 
den Vorteil bieten, sich leicht entleeren zu lassen. Zur Einleitung des 
Chlors in die Lösungen verwende man Trichterröhren oder gewöhnliche 
Röhren, die durch Gummischläuche mit kleinen, in die Bechergläser 
passenden Trichtern verbunden sind. Da sich enge Röhren durch das 
sich rasch in ihren vorderen Enden ausscheidende Jodidchlorid ver- 
stopfen, so läßt man beim Einleiten des Chlors nur den weiteren Teil 
des Trichters in die Jodidlösung eintauchen. 

Außer mit Chlorgas können aromatische Jodide auch mit Substanzen 
chloriert werden, die leicht Chlor abzugeben imstande sind. A. TöhP) 
verwendete als solche das Sulfurylchlorid, SO^Cl,. — Schließlich sei noch 
bemerkt, daß Jodchloride 'auch entstehen, wenn man Jodoso- und Jodo- 
verbindungen mit wäßriger Salzsäure versetzt oder dadurch, daß man 
jene Oxyde in Chloroform suspendiert und mit Phosphorpentachlorid be- 
handelt. Diese Entstehungsweisen der Jodidchloride haben indessen ffir 
ihre Darstellung im größeren Maße keine Bedeutung. 

Darstellung der JodosoTerbindnngen. 

a) Darstellung der Jodosoverbindungen durch Umsetzung 

der Jodidchloride. 

Jodidchloride werden mit Wasser^) in Jodosoverbindungen 
und Salzsäure umgesetzt. Aus diesem Grunde erhält man sofort saure 
Reaktion, sobald man sie mit Wasser zusammenbringt. Da sich nun 
aber, wie wir bereits erfahren haben, die Jodosobasen mit Salzsäure 
unter Wasserbildung wieder in Jodidchloride zurückverwandeln, so ist 

') Ber. U, 8494 [1892]. 
') Ber. 26, 2949 [1898]. 
') Ber. », 857 [1898] und 27, 2828 [1894]. 
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die Darstellung größerer Mengen von Jodosoverbindungen nach dieser 
Methode auf Grund der sich einstellenden reversiblen Reaktionen 

CgHs . JCl, + HgO :;! CgHs JO + 2 HCl 
ungeeignet. Eine weit vollständigere, ebenfalls von Willgerodt^ ein- 
geführte Umsetzung der Jodidchloride mit verdünnter Natron- und Kali- 
lauge, mit neutralen und sauren kohlensauren Alkalien, Silberoxyd, so- 
wie auch Baryt- und Ealkwasser, hat sich in ausgezeichneter Weise fQr 
die Darstellung bewährt. Durch die dabei entstehenden salzsauren Salze 
wird die umkehrbare Reaktion mit den sich bildenden Jodosoverbin- 
dungen fast gänzlich verhindert und man erhält davon meist gute Aus- 
beuten. Die Anwendung zu konzentrierter Basenlösungen kann zur 
Abspaltung des Chlors der Jodidchloride und zur Rückbildung der Jodide 
führen, wodurch dann das Entstehen der Jodosoverbindungen ganz ver- 
hindert oder doch wesentlich verringert wird. Es hat sich auch ge- 
zeigt, daß in manchen Fällen das Chlor der Jodidchloride so locker ge- 
bunden ist, daß man von vornherein überhaupt keine Lauge bei der 
Darstellung der Jodosoverbindungen verwenden darf. Hat man diese 
Tatsache festgestellt, so übergieße man das zu verarbeitende, sehr fein 
zerriebene Jodid chlorid mit Wasser und neutralisiere nach einiger Zeit 
die entstandene Salzsäure durch Zutropfen von sehr verdünnter Natron- 
lauge. Kommt man auch auf diesem Wege nicht zum Ziel, so versuche 
man, die Jodidchloride mit verdünnter Sodalösung oder auch mit einer 
Lösung von saurem kohlensauren Natron umzusetzen. 

Bei der gewöhnlichen Darstellung der Jodosoverbindungen ver- 
reibe') man zunächst die Jodidchloride in einer Reibschale mit einer 
geringen Menge verdünnter Natronlauge zu einem Brei und bringe den- 
selben darauf mit einem ITeberschuß der Lauge in einen Rühr- oder 
Schüttelapparat ') und verarbeite das Gemisch so lange, bis die Reaktion 
vollendet ist. Stehen jene Apparate nicht zur Verfügung, so kann man 
das Rühren und Schütteln auch mit der Hand ausführen, um die Reaktionen 
zu beschleunigen, oder man kann das Reaktionsgemisch eine längere 
Zeit stehen lassen. Im Verlaufe der Reaktion verschwindet die gelbe 
Farbe und das kristallinische Aussehen der Jodidchloride, und es ent- 
stehen die weißlich graugelben Jodosoverbindungen. Das Ende der 
Reaktion ist leicht dadurch festzustellen, daß man einen kleinen Teil der 
festen Massen auf ein Filter bringt und mit Wasser so lange auswäscht, 
bis die alkalische Reaktion verschwindet. Stellt sich darauf keine saure 
Reaktion ein, so sind die Jodidchloride vollständig umgesetzt, stellt sich 
aber bei weiterem Auswaschen saure Reaktion ein, so sind noch unzer- 

>) ßer. 26, 3495 [1892]; Ber. 26, 857 [1893]; Ber. 88, 853 [1900]. 
») Ber. 26. 8495 [1892]; 27, 505 [1894]. 
»} Joum. pr. Chem. 49, 474—475 [1894]. 
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setzte Jodidchloride yorhanden, die mit Wasser Salzsäure bilden. In 
einem solchen Falle hat man die Lauge noch eine Zeitlang auf das noch 
nicht umgesetzte Jodidchlorid einwirken zu lassen. — Nach Vollendung 
der Reaktion wird die Jodosoverbindung abfiltriert, mit Wasser bis zur 
neutralen Reaktion ausgewaschen und auf einem Tonteller bei gewöhn- 
licher Temperatur getrocknet. Zur Entfernung der sich immer mehr 
oder weniger neben den Jodosobasen rückbildenden Jodide, werden die 
erhaltenen trockenen Produkte so lange mit Aether, Chloroform, Benzol 
oder auch Toluol bei gewöhnlicher Temperatur ausgezogen, bis kein 
Jodid mehr in Lösung geht. Die reinen, ungelöst zurückbleibenden 
Jodosoverbindungen können nach dem Trocknen zur Analyse verwendet 

werden. 

Nach Giov. Ortoleva^) erhält man ausschließlich Jodosoverbin- 
dungen, wenn man zu den Lösungen von Jodidchloriden in Pyridin 
Wasser hinzufügt. Hierbei wird die sich bildende Salzsäure durch Ent- 
stehung von Pyridinchlorhydrat unschädlich gemacht. 

b) Darstellung von Jodosoverbindungen durch Oxydation 

aromatischer Jodide. 

Viktor Meyer*) und seinen Schülern ist es gelungen, o- Jodoso- 
carbonsäuren durch direkte Oxydation von o-Jodcarbonsäuren mit rau- 
chender Salpetersäure oder auch durch Kochen mit übermangansaurem 
Eali und Essig- oder Schwefelsäure zu erhalten. Durch diese hoch- 
interessante Entdeckung ist man imstande, aromatische o-Jodcarbonsäuren 
von Meta- und Parajodcarbonsäuren, die sich nicht zu Jodosocarbon- 
säuren oxydieren lassen, zu unterscheiden. 

L. Vanino und E. Uhlfeder*) oxydierten o-Jodbenzoylchlorid in 
alkalischer Lösung und erhielten dadurch eine Substanz, der auf Grund 
ausgeführter Analysen die Formel C7H5O3J zukommt. Da sich die Ver- 
bindung von V. Meyers o-Hydroxyjodbenzoat unterscheidet, kommen 
sie zu der Auffassung, daß in ihr die echte o-JodosobenzoesäurCf 
OJ . CgH^ . CO^H, vorliegt. Wäre dies der Fall, so müßte sie, wie die 
m- und p- Jodosobenzoesäure ^), saure Reaktion zeigen und mit inten- 
sivem Jodosogeruche behaftet sein. Nach Willgerodts Ansicht ist die 
Existenz einer echten o-Jodosobenzoesäure nicht möglich, weil die neben 
dem basischen Jodosoradikal in Orthostellung stehende, sauer reagierende 

') Giomale della Societä di Scienze Naturale ed Economiche. Yol. XXIII, 1. 
») Ber. 26, 2632 [1892]; Ber. 26, 1357, 1783, 1739, 2478, 2958 [1898]; Ber. 28, 
83 [1895]. 

») Ber. 88, 1048 [1900]. 

*) Ber. 27, 2828, 2832 [1894]. 
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Carbo3Eylgruppe unausbleiblich unter Ringbildung zum basischen o-Hydr- 
oxyjodbenzoat, also zu einer heterocyklischen Verbindung führen mufi. 
Da Vaninos Säure mit der «o-Jodosobenzoesäure'^ isomer ist, so 
ist es nicht unwahrscheinlich, daß in ihr die JodüberbenzoSsäure, 
J . CgH^ . CO . 0— 0— H, vorliegt, denn bei der Einwirkung von o-Jodbenzoyl- 
chlorid auf Wasserstoffsuperoxyd in Natronlauge könnte sich sehr wohl 
das Natriumjodperbenzoat, J . CgH^ . CO . 0—0— Na, bilden : 

J . CeH^ . CO . Cl + Na . 0-0 . Na = J . C^H^ . CO . 0-0-Na + NaCl. 

Schließlich sei noch erwähnt, daß sich G. Harries ^) im Jahre 1903 
damit befaßt hat, Jodbenzol durch Einleiten von ozonisiertem Sauerstoff 
zu Jodosobenzol zu oxydieren. 

Durch weitere Versuche von demselben Forscher') hat sich heraus- 
gestellt, daß Jodbenzol durch schwaches Ozon nur langsam angegriffen 
wird. Nach mehrtägigem Einleiten schwachen Ozons in Jodbenzol ohne 
Zusatz eines Lösungsmittels erhält man eine braune, amorphe Masse, 
die beim Erhitzen stark chinon-indolartig riecht und aus der sich nach 
dem Uebergießen mit Salzsäure schöne, gelbe Nadeln von Phenyljodid- 
chlorid ausscheiden. — Behandelt man Jodbenzol in Chloroformlösung 
mit Ozon, so bildet sich das Jodidchlorid sofort, weil durch Oxydation 
des Chloroforms Chlor abgeschieden wird. 

Läßt man starkes Ozon auf Jodbenzol einwirken, so erhält man 
unter Zertrümmerung des Jodbenzolmoleküls Jodpentoxyd. Harries 
kommt deshalb zu dem Schlüsse, daß die Bildungsweise des Jodoso- 
benzols durch Oxydation des Jodbenzols mit Ozon zur präparativen Dar- 
stellung nicht geeignet ist. 

Darstellung der Jodososalze. 

Jodososalze mit organischen Säuren sind leicht darzustellen. 
Sind diese Säuren flüssig, so löst man die Jodosobasen bei gewöhnlicher 
Temperatur oder durch schwaches Erwärmen darin auf. Beim Ver- 
dunsten der Lösungsmittel kristallisieren die Salze in den meisten Fällen 
aus. Sind die organischen Säuren fest, so sind sie in einem unschäd- 
lichen Lösungsmittel zu lösen und darauf mit den Jodosobasen zu be- 
handeln. 

Bei der Darstellung der Salze mit anorganischen Säuren 
werden die Jodosobasen mit den wäßrigen Lösungen der Säuren zu- 
sammengerieben und stehen gelassen, bis die Salzbildung vollendet ist. 
Man kann aber auch die Jodosoacetate in essigsaurer Lösung 

>) Ber. 86, 2996 [1908]. 

') Briefliche Mitteilung im Dezember 1912. 
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mit den anorganischen Säuren versetzen. Beim Verdunsten der Essig- 
säure scheiden sich dann meist die Salze der anorganischen Säuren aus. 

Aromatische Jodidfluoride, A.ryl.JF,, sind wie die Jodid- 
chloride gelb von Farbe, schwer löslich in Eisessig, unlöslich in Wasser 
und werden yon diesem hydrolytisch gespalten in Jodosobasen und 
Flufisäure. 

Wie R. F. Weinland und W. Stille^) feststellten, erhält man 
die Jodid fluoride beim Behandeln der Jodoso Verbindungen mit wäß- 
riger Flufisäure meistens in Form von Oelen, die in einer Eältemischung 
erstarren. p-Tolyljodidfluorid und p-Bromphenyljodidfluorid sind fest 
erhalten worden. — Mit Wasser setzen sich die Jodidfluoride quantitativ 
um in Jodosoverbindungen und Flufisäure. Wird diese titriert, so kann 
aus den erhaltenen Daten der Fluorgehalt der Jodidfluoride berechnet 
werden. 

Zum Teil wurde Fluor dieser Verbindungen nach H. Rose durch 
Fällung als Fluorcalcium bestimmt'). 

Darstelliing der Jodoverbindimgeii. 

Für die Gewinnung der Jodoverbindungen sind eine ganze Reihe 
von Darstellungsmethoden aufgefunden worden. 

a) Darstellung von Jodoverbindungen aus den Jodosobasen 

und o-Hydrozyjodbenzoaten. 

Willgerodt') zeigte im Jahre 1893, dafi alle echten aromatischen 

Jodosobasen, d. h. Jodosoverbindungen mit freier Jodosogruppe, durch 

Selbstoxydation unter teilweiser Rückbildung von Aryljodiden in die weit 

beständigeren Jodoverbindungen übergehen, wie durch folgendes Beispiel 

gezeigt wird: 

2C«H,.J0 = CeHs . JO, + CeHs . J. 

Zu demselben Resultat gelangte auch Viktor Meyer ^). 

Solche Selbstoxydationen vollziehen sich schon beim Aufbewahren 
der Jodosoverbindungen, ganz besonders bei Sommerwärme ^). Bei der 
Darstellung der Jodoverbindungen nach dieser Methode verfahre man 
folgendermafien: In einem Siedekolben übergiefie man die Jodosobase mit 
Wasser und koche das Qemisch so lange, bis die flüchtigen, durch Re- 
duktion zurückgebildeten Aryljodide vollsfändig mit den Wasserdämpfen 

') Ann. 8S8, 184, 187—189 [1908]. 

*) FresenioB, Quant. Analyse, 6. Aufl., I, 429. 

>) Ber. 26, 1807 [1898]. 

*) Ber. 26, 1866. 

») Ber. 27, 1826 [1894]. 
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übergetrieben sind. Durch Einleiten von Wasserdampf in das siedende 
Wasser kann die Arbeit beschleunigt werden. Die entstehenden Jodo- 
verbindungen sind mit Wasserdampf nicht flüchtig und bleiben deshalb 
im Kolben zurück; sie können in den meisten Fällen aus Wasser, Eis- 
essig oder auch Ameisensäure umkristallisiert werden. 

Ein ganz anderes Verhalten wie die freien Jodosobasen zeigen das 
o-Hydroxyjodbenzoat und analoge Orthoverbindungen ; diese sind so be- 
ständig, daß sie durch Kochen mit Wasser imyerändert bleiben. 

Viktor Meyer ^) und seinen Schülern gelang es aber, diese 
basischen Salze durch Oxydationsmittel in die entsprechenden Jodo- 
yerbindungen überzuführen. So ließen sie auf «o-JodosobenzoSsäure*^ 
die berechnete Menge von übermangansaurem Kali unter Zusatz Ton 
Schwefelsäure einwirken und erhielten die o-Jodobenzoesäure, 

Eine rationelle Darstellung der Jodoyerbindungen ist nach Will- 
gero dt') die Oxydation der Jodosoyerbindungen mit unterchloriger 
Säure. 

Wird z. B. Jodosobenzol mit einer Lösung yon unterchloriger Säure 
gerührt oder geschüttelt, so geht es schon binnen kurzer Zeit quantitatiy 
nach folgenden Gleichungen in eine weiße Masse, das Jodobenzol, über: 

1. C^HjJO + HOCl = CßH.JO, + HCl. 

2. HCl + HOCl = Cl, + HjO. 

b) Darstellung der Jodoyerbindungen aus den Jodidchloriden. 

Eine der besten Darstellungsmethoden für Jodoyerbindungen ist 
die im Jahre 1896 yon Willgerodt^) angewandte Umsetzung der 
Jodidchloride mit unterchlorigsaurem Natron oder auch mit Chlorkalk. 
Es werden zu diesem Zwecke die Jodidchloride mit Lösungen jener 
Oxydationsmittel yersetzt und so lange damit geschüttelt oder gerührt, 
bis ihre gelbe Farbe yoUständig in eine weiße übergegangen ist. Das 
Hinzutropfen yon geringen Mengen Eisessig^) zu dem Reaktionsgemisch 
leistet in manchen Fällen gute Dienste. Phenyljodidchlorid, p-Chlor- 
phenyljodidchlorid und p-Tolyljodidchlorid liefern, auf diese Weise be- 
handelt, quantitatiye Ausbeuten. Die Umsetzungen yoUziehen sich in 
folgender Weise: 

1. C,U, . JCl, + 2 NaOCl = CgH,, . JO, + 2 NaCl + Cl,. 

2. C^Hj . JCl, + CaCl(OCl) + Ca(OH), = C^Hg . JO, + 2 CaCl^ + H,0. 

») Ber. 26, 1727, 1748 [1898]. 

«) Ber. 29, 1568 [1896]. 

•) Ber. 29. 1572-73 [1896]. 

*) Ber. 84, 8409, 8670 [1902]; 87, 1818 [1904]. 
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Noch sei bemerkt, daß Jodo(i)nittmTerbinduiigen als Nebenprodukte 
bei diesen Prozessen nicht erzeugt werden. 

c) Darstellungen von Jodoverbindungen aus den Jodiden 

über die Jodidchloride ^). 

Um Jodverbindungen in ein und demselben Gefäße in Jodoverbin- 
düngen überzufahren, kann man in verschiedener Weise verfahren. Ist 
das Ausgangsmaterial eine Flüssigkeit, also z. B. Jodbenzol, so bringe 
man dasselbe in ein mit Eis umgebenes Rührgefäß, übergieße es mit 
Wasser oder Chlorwasser und leite unter fortwährendem Umrühren Chlor 
in die Flüssigkeit. Schon in kurzer Zeit wird das Jodbenzol vollständig 
chloriert und als feste Masse im Rührgefäße fein verteilt. In das über- 
dies erzeugte starke Chlorwasser tröpfele man alsdann so lange Natron- 
lauge, bis die Flüssigkeit stark alkalisch reagiert und leite zum Schluß 
wiederum so lange Chlor in die Lauge, bis die alkalische Reaktion ver- 
schwindet. Schließlich rühre man das noch vorhandene Jodidchlorid mit 
dem erzeugten unterchlorigsauren Natron so lange, bis die gelbe Farbe 
desselben vollständig in eine weiße übergegangen ist. Unterbricht man 
das Rühren eine Zeitlang, so gewahrt man, daß mit dem Weißwerden 
des gelben Jodidchlorids schließlich eine so starke Chlorentwicklung 
stattfindet, daß das entstehende Jodobenzol durch die Gasbläschen an 
die Oberfläche gehoben wird, ein Beweis dafür, daß sich der Ozydations- 
prozeß nach folgender Gleichung vollzieht: 

CgH, . JCl, + 2NaOCl = CßHj . JO, + 2NaCl + Cl,. 

Eine weit bessere, sich nicht nur zum Oxydieren flüssiger, sondern 
auch fester Jodverbindungen eignende Darstellungsweise der Jodoverbin- 
dungen von Willgerodt') besteht darin, daß die Jodide in Eisessig 
gelöst und in einem Rührgefäß unter Einleiten von Chlor in die Jodid- 
chloride übergeführt werden. In den mit Chlor mehr oder weniger 
gesättigten Eisessig gießt man dann unter fortwährender Chlorzufuhr 
so viel Natronlauge ein, daß sich die Oxydation vollständig vollziehen 
kann. Die Reaktion verläuft binnen kurzer Zeit und ist vollendet, so- 
bald die gelbe Farbe des Jodidchlorids vollständig verschwunden ist. 
Kocht man alsdann das Reaktionsgemisch in einem Kolben, so kann 
man — wenn nicht zu viel Ausgangsmaterial angewandt wurde — die 
Jodoverbindung zur Lösung bringen und beim Erkalten der Lösung in 
schönen Kristallen erhalten. 

Beim Zusatz der Natronlauge zu der mit Chlor gesättigten Essig- 
säure hat man einmal darauf zu achten, daß die Reaktionswärme nicht 

^) Ber. 29, 1571 [1896]. 

') Freibnrger Dissertation von W. Eichholz 1914. 
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so hoch steigt, daß das Jodidchlorid dadurch dissoziiert wird; weiter 
aher hat man auch sein Augenmerk darauf zu richten, daß keine alka- 
lische Reaktion eintritt. Bei den diesbezüglichen Versuchen hat sich 
nämlich herausgestellt, daß, sobald die Lösung stark alkalisch reagiert, 
Jodo(i)niumyerbindungen als Nebenprodukte entstehen. 

Der Verlauf der Reaktion dürfte, wenn wir die Darstellung von 
Jodobenzol in Betracht ziehen, der folgende sein: 

C^Hg . JCl, + 4H0C1 = C«H5 . JO, + 801, + 2H;0. 

Unterchlorige Säure kann man zur Darstellung von Jodoverbin- 
düngen aus den Jodiden^), auch ohne daß man diese in Eisessig löst, 
verwenden. Wird Jodbenzol mit einer Lösung von unterchloriger Säure 
geschüttelt, so wird es bald gelblichgrün und geht dann in festes Jodid- 
chlorid über. Steht dieses eine Zeitlang mit unterchloriger Säure zu- 
sammen, so wird es nach und nach weißer und verwandelt sich binnen 
einiger Tage in reines Jodobenzol. 

Nach der Methode von Oiovanni Ortoleva') erhält man Jodo- 
Verbindungen, wenn man Jodbenzole in Pyridin löst, etwas Wasser hin- 
zufügt und durch die Lösung einen langsamen Chlorstrom leitet. 

d) Darstellung von Jodoverbindungen durch direkte 
Oxydation von aromatischen Jodiden. 

1896 wurde von Willgerodt') als erstes direktes Oxydationsmittel, 
um aromatische Jodide zu Jodoverbindungen zu oxydieren, unterbromig- 
saures Natrium angewandt. 

Versetzt man Jodbenzol mit Bromwasser und Brom, so bleibt das- 
selbe unverändert; filgt man dann a£er unter Schütteln zu der mit Eis 
gekühlten Mischung so lange Natronlauge, bis das Brom noch nicht 
vollständig umgesetzt ist, so geht das Jodbenzol zunächst in eine fest- 
weiche und später in eine vollständig feste Masse über, die von dem 
noch vorhandenen Brom gelbbraun gefärbt ist. Nach kurzer Zeit scheiden 
sich aus der Lösung gelbgefärbte Nadeln ab, die beim Trocknen an der 
Luft vollständig weiß werden, sie sind, wie die in Wasser nicht ge- 
lösten kompakten Massen, Jodobenzol. 

Da Jodbenzol mit Brom bei geringer Kühlung kein Phenyljodid- 
bromid liefert, so liegt hier eine direkte Oxydation des Jodids mit unter- 
bromigsaurem Natron vor: 

CfiHsJ + 2NaOBr = CgH, . JO, + 2NaBr. 

») Bcr. 29, 1571 [1896]. 

') Giomale della Societa di Scienze Natnrali ed Economiche, Vol. XXIII, 1. 

») Ber. 29, 1572 [1896]. 
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Im Jahre 1900 berichten auch Eugen Bamberger und Adolf 
HilP) über eine direkte Oxydation von Jodarylen zu Jodoverbindungen 
mit Hilfe der Caroschen Säure. Bei der Oxydation von Jodbenzol zu 
Jodobenzol wurde eine Oxydationslösung angewandt , die sie aus 56 g 
Ealiumpersulfat, 60 g konzentrierter Schwefelsäure und 90 g Eis her- 
stellten. Beim Titrieren der erhaltenen Lösung mit Mohrschem Salz 
stellte sich heraus, daß 100 ccm 2,06 g aktiven Sauerstoff enthielten. 

13,1 g Jodbenzol hatten sich, nachdem sie 2^8 Stunden mit 99 ccm 
dieser Flüssigkeit auf einer Schüttelmaschine durchgeschüttelt waren, 
nahezu Tollständig in einen dicken, glänzenden Nadelbrei von Jodo- 
benzol verwandelt. Das mit Wasser ausgewaschene und getrocknete 
Rohprodukt enthielt 98,87 ^/o Jodobenzol. 

Wie das Jodobenzol, so ließen sich nach dieser Methode auch p- 
und o-Jodotoluol darstellen. 

Nachdem bekannt geworden ist, daß die Perschwefelsäure beim 
Stehen mit starker Schwefelsäure durch Umsetzung mit Wasser in die 
Oxyschwefelsäure, H^SOj, übergeht: 

HO . SO, . . . SO, . OH + H,0 = HO . SO, . O-O-H + H,SO„ 

kann es keinem Zweifel unterliegen, daß die Aryljodide durch die Oxy- 
schwefelsäure nach folgender Gleichung oxydiert werden: 

Aryl . J + 2H0 . SO, . . OH = Aryl . JO, + 2H,S0^. 

Darstellung und Eigenschaften der Jodoflaoride. 

Nach R. F. Weinland und W. Stille') löst man zur Darstellung 
der aromatischen Jodofluoride, Aryl-JOF,, die betreffenden Jodoverbin- 
dungen in etwa 40^/oiger Flußsäure in der Hitze bis zur Sättigung auf 
und läßt erkalten; dabei scheidet sich Jodofluorid in reichlicher Menge 
aus. Es wird auf einem Platin-Goocht^gel abgesogen, zwischen Fließ- 
papier abgepreßt, ohne die Kristalle zu zerdrücken, und auf Platin über 
Schwefelsäure getrocknet. Im zerriebenen Zustande sind diese Verbin- 
dungen auch über Schwefelsäure nicht beständig, sie riechen fortwährend 
nach Fluorwasserstoff und gehen nach einigen Tagen Tollständig in die 
entsprechenden Jodoverbindungen zurück. Auf dem Platinblech oder im 
Böhrchen erhitzt, verpuffen sie, aber nicht mit der Heftigkeit wie die 
Jodoyerbindungen. Auch beim üebergießen mit konzentrierter Schwefel- 
säure tritt Yerpuffung ein. Die Explosionspunkte der Jodofluoride 
liegen im allgemeinen etwas niedriger als die der Jodoverbindungen. 
Mit Wasser übergössen zerfallen die neutralen Jodofluoride quantitatiir 

>) Ber. 88, 533 [1900]. 
*) Ann. 8S8, 134 [1903]. 
Willgerodt, Die organischen Verbindnngen mit mehrwertigem Jod. 2 
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in die Jodoverbindungen und Flußsäure. Wird letztere mit Normallauge 
titriert, so läßt sich der Fluorgehalt der Verbindungen berechnen. 

Darstellung you Jodonlum- oder Jodininmyerbindangen. 

Viktor Meyer und seine Schüler haben im Jahre 1894 zwei 
ausgezeichnete, sehr brauchbare Darstellungsweisen fflr aromatische 
Jodoniumverbindungen ausgearbeitet. 

Nach den von ihnen gegebenen Vorschriften werden Jodaryl- 
aryljodoniumverbindungen^) erhalten, wenn man 5 g einer Jodoso- 
yerbindung in kleinen Portionen in ca. 75 g konzentrierte Schwefelsäure 
unter Kühlung einträgt. Das erhaltene Beaktionsgemisch wird dann 
weiter yon außen mit Eis gekühlt und durch Eintragen von Eisstückchen 
verdünnt und eine Zeitlang stehen gelassen. Schließlich wird die schwefel- 
saure Lösung von dem entstandenen Harze abgegossen und filtriert. Das 
so gewonnene Filtrat enthält die entstandene schwefelsaure Jodonium- 
Verbindung in Lösung, aus der die Halogensalze der Basen erhalten 
werden, wenn man die Lösung mit den Alkalisalzen der betreffenden 
Säuren versetzt. — lg Jodosobenzol liefert, wenn es nach der vor- 
stehenden Vorschrift behandelt wird, 1 g des Jodhydrats der Base, d. i. 
82,7 > der Theorie. 

Da das Jodosobenzol in einem sehr großen üeberschusse von 
Schwefelsäure zur Umsetzung gelangt, so verläuft der Prozeß sehr wahr- 
scheinlich nach folgender Gleichung: 

CeHs . J(0 . SO3H), + HCgH, . J(0 . SO3H), + H,0 
= (CßHO (CeH^J)J . . SO3H + SHjSO^ + 0. 

Eine Sauerstoffentwicklung konnte aber bei der Reaktion nicht nach- 
gewiesen werden; es ist deshalb nicht ausgeschlossen, daß der frei- 
werdende Sauerstoff die Verharzung eines Teiles der Jodosobase mit 
veranlaßt. 

Diaryljodoniumverbindungen') gewannen jene Autoren in der 
Weise, daß sie eine innige Mischung äquivalenter Mengen von Jodoso- 
und Jodoarylen mit frisch gefälltem Silberoxyd und Wasser 3 — 4 Stunden 
lang auf einer Schüttelmaschine schüttelten und darauf die festen Massen 
abfiltrierten. Die erhaltenen Filtrate geben, mit Jodkaliumlösungen ver- 
setzt, reichliche Niederschläge von Diaryljodoniumjodiden. Bei dieser 
Darstellungsweise entstehen die Jodoniumbasen nach folgender Gleichung: 
Aryl . JO + Aryl . JO, + AgOH = (Aryl),J . OH + AgJO«. 

Es hat sich indessen herausgestellt, daß sich in vielen Fällen ein 
nicht unbeträchtlicher Teil von Diaryljodoniumjodat in der Basenlösung 

*) Ber. 27, 427 [1894]. 
*) Ber. 27, 504 [1894]. 
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befindet. Aus diesem Orunde erhält man, wenn man sie mit schwef- 
liger Saure versetzt, durch Reduktion der Jodsäure einen nicht unbe- 
trächtlichen Niederschlag des entsprechenden Jodids. Die noch in Lösung 
bleibende Base ist mit JodkaUum zur Fällung zu bringen. Verwendet 
man keine schweflige Säure, so hat man die ursprüngliche Basen- und 
Jodatlösung Tor dem Zusatz von Jodkalium — um eine Gelbfärbung 
der Fällung zu verhüten — mit Lauge zu versetzen. 

Bei der Darstellung von Jodoniumbasen kann das Silberozyd auch 
durch Kali- und Natronlauge ersetzt werden; sie entstehen deshalb in 
manchen Fällen bei der Darstellung der Jodosoverbindungen aus den 
Jodidchloriden. Läßt man das auf diesem Wege erzeugte Jodosobenzol 
mit der Lauge stehen, so bilden sich nacheinander Jodobenzol, Diphenyl- 
jodoniumhydroxyd und Diphenyljodoniumchlorid : 

1. 2C,H5 . JO = CeHs . JO, + CeH^ . J. 

2. CeHs . JO + CßHß . JO, + NaOH = (CeHJ^J . OH + NaJO«. 

3. (CeHs), J . OH + NaCl = (CeH5),J . Cl + NaOH. 

Beim Stehen und Eindunsten der Lauge scheidet sich das Diphenyl- 
jodiniumchlorid in schönen, weißen EristaUen aus. 

Da Jodoso- und Jodoverbindungen durch die Laugen auch noch in 
anderer Richtung zersetzt werden, so fallen bei ihrer Verwendung die 
Ausbeuten an Jodoniumbasen geringer aus, als wenn man Silberoxyd 
zu ihrer Darstellung verwendet. 

1897 und 1898 zeigte Willgerodt^ einen ganz neuen Weg 
zur Gewinnung von Jodinium Verbindungen. Er fand, daß bei der Ein- 
wirkung von Jodidchloriden auf metallorganische Quecksilberverbindungen 
Diaryljodiniumchloride gebildet werden. 

Verreibt man 5 g Phenyljodidchlorid mit 5 g Quecksilberdiphenyl 
und wenig Wasser zu einem feinen Brei und bearbeitet denselben mit 
mehr Wasser 12 Stunden lang in einem Rührapparat oder auf einer 
Schüttelmaschine, so kristallisiert beim Eindampfen des sauren Filtrats 
fast reines Diphenyljodiniumchlorid in langen Nadeln aus. 

Die den Apparaten entnommenen abfiltrierten, festen, gelbgefarbten 
Massen bestehen vorwiegend aus Diphenyljodiniumchlorid-Quecksilber- 
chlorid und Phenylquecksilberchlorid. Beide lassen sich durch Kochen 
mit Wasser trennen, wobei das Quecksilberchloriddoppelsalz in Lösung 
geht und das Phenylquecksilberchlorid ungelöst bleibt. 

Leitet man in die mit Wasser verdünnte, kochende Lösung des 
Quecksilberdoppelsalzes Schwefelwasserstoff, so fällt das Quecksilber voll- 
ständig als Sulfid aus, und aus dem eingedampften Filtrat kristallisiert 
das Diphenyljodiniumchlorid. 



') Ber. 80, 56 [1897]; Ben 81, 915 [1898]. 
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aufgenommen und durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in die Lösung 
das Quecksilber als Mercurisulfid ausgeföllt. 

Auf einem gewogenen Filter wird dasselbe vollständig mit Wasser 
ausgewaschen, getrocknet und gewogen. Aus dem gefundenen Gewicht 
des Quecksilbersulfids wird das Quecksilber berechnet. 

b) Titrimetrische Bestimmungen von aktivem Chlor, Fluor, 
Jod und Sauerstoff der Jodidchloride, der Jodoso- und Jodo- 
verbindungen, der Jodofluoride, der Jodiniumperjodide und 

anderer Verbindungen. 

Mit Ausnahme der Jodo(i)niumbasen und ihrer einfachen Salze lassen 
sich sämtliche Verbindungen mit mehrwertigem Jod unter bestimmten 

Bedingungen mit ^ n-Natriumthiosulfatlösung titrieren. 

Zum Titrieren wird eine geringe Menge der Substanz in einem 
kurzen, nicht zu engen Wägeröhrchen abgewogen und mit dem Gläschen 
auf den Boden eines Becherglases gebracht; darauf wird sie mit Eis- 
essig und Wasser oder besser noch mit einem Gemisch von Eisessig 
und Salzsäure und schließlich mit einem Ueberschuß von Jodkalium- 
lösung Übergossen und unter umrühren schwach erwärmt. Im Verlaufe 
der Arbeit wird eine den aktiven Elementen der Verbindungen äqui- 
valente Menge Jod abgeschieden imd titriert. Der Zusatz von Eisessig 
und Salzsäure hat den Zweck, die organischen Verbindungen zu lösen, 
Jodoso- und Jodoverbindungen in die Jodidchloride und Jodkalium in 
Jodwasserstoffsäure überzuführen und dadurch die Abscheidung von Jod 
wesentlich zu beschleunigen. 

Die Titration ist so lange fortzusetzen, bis die Lösung farblos er- 
scheint, und die angewandte, feste Substanz nicht mehr durch sich aus- 
scheidendes Jod braun oder gelb gefärbt wird. — Ein zu langes und 
zu starkes Erhitzen ist dabei zu vermeiden, weil sonst Jodwasserstoff- 
säure durch den Sauerstoff der Luft oxydiert wird, und das dadurch 
frei werdende Jod das Resultat der Analyse beeinflußt. Stärkelösung ist 
bei diesen titrimetrischen Analysen nur dann zu verwenden, wenn die 
Lösungen der entstehenden Jodide gelb gefärbt sind. 

Da sich nun Jod und Natriumthiosulfat nach folgender Gleichung 

J, + 2Na,S,03 + 5H,0 = Na^S^ + 2NaJ + 5H,0 
umsetzen, so sind 127 g Jod 248 g Natriumthiosulfat äquivalent. Bei 

Verwendung von -=-?- Normallösung beim Titrieren entsprechen somit 

24,8 g Natriumthiosulfat, die in 1000 ccm enthalten sind, 12,7 g Jod, 
3,55 g Chlor, 8,0 g Br, 1,9 g Fluor und 0,8 g Sauerstoff, 
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Bezeichnet man die beim Titrieren angewandte Substanz mit s, 
die yerbrauchte Eubikzentimeterzahl von -^pt n-NatriumthiosulfaÜösung 

mit c und das in Rechnung kommende -ttt- Aequivalentgewicht mit ae, 

dann laßt sich der Prozentgehalt des in der Verbindung yorhandenen 
reagierenden Elements leicht mit Hilfe der folgenden Formel 

100 . c . ae c . ae 

s . 1000 "" lO.s 

berechnen, wie aus den folgenden Beispielen ersehen werden mag. 

Berechnung des aktiven Chlors der Jodidchloride nach der Formel 

\'^'^ . Titration des p-Bromtolyljodidchlorids, C,H3(CH,)Br . JCL. 

10 . 8 

s = 0,1546 g, c = 8,8 ccm, ae = 8,55. 

Berechnnng des aktiven Sauerstoffs von Jodosobasen und Jodoso* 
salzen nach der Formel ' ' . Titration des m-Jodosotoluols, C,H4(GH,)J0. 

s = 0,188, c = 11 ccm, ae = 0,8. 

Titration des m-Jodosotoluolacetats, CcH^CCH,) . J(02C . GH,);. 

s = 0,0868 g, c = 5,8 ccm, ae = 0,8. 

Titration des basischen m-Jodosotolaolnitrats, CeH4(GH3) . J(OH)(0,N) . 

s = 0,0705 g, c =4,75 ccm, ae = 0,8. 

^•/' = io'o,ö?ä = W = '•^''/* °' ''''"'^'' ''^'/' °- 

Titration des basischen m-Jodosotolnolperchlorats, 

G,H,(GBJ . J(0H)(0,G1). 

s = 0,0765 g, c = 4,35 ccm, ae = 0,8. 

Titration des m-Jodotolnols, G,H4(GH,) . JOg. 

s = 0,048 g, c = 7,5 ccm, ae = 0,8. 

^•/' = -w^ = w = ''■''I' «• "«"<''"«* ^^'«•/' ^- 

Titration des basischen p-Propyljodosobenzolsalfat8, 

[C,H4(G,H7)J . OHJjSO^. 
s = 0,1745 g, c = 11,8 ccm, ae = 0,8. 
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Titration des Phenyljodoxyflnorids, CfHt.JOF,. 

8 = 0,100 gr c = 15,6 ccm, ae— P = 1,9, ae-0 = 0,8. 

Da in den Ozyflooriden 0| äquivalent F, ist, so kommt auf jedes dieser aktiven 
Elemente die Hälfte der gefundenen Eubiksentimeter in Rechnung; im vorliegenden 
Falle also 15,6 : 2 = 7,8 ccm. 

Man findet also: 

OVo = "^^'^'^'^ = -?!?L= 6,24% statt 6,2% 0. 

^"^* " lo Ol "^ ■^X^ = 14,82% F statt 14,73% F. 

Berechnung des aktiven Jodes der Jodiniumperjodide nach der 

ü , c.ae 

Formel -r;r . 

10.8 

Titration des Diphenyljodiniumperjodides, (C^Hs),! . J, J,. 

8 = 0,1555, c = 4,75, ae = 12,7. 

^•/* = -w^ = -w = »«''*•/• ■'' *•"***»•'' ««'''•'• •'• 

Titration jodlialtiger aromatisclier Aeetylcliloraminoverbindiingeii 

und Berechnung ihrer aktiyen Elemente^). 

Bei der Titration aromatischer Acetylchloraminoverbindungen mit 
ein- und mehrwertigem Jod werden die abgewogenen Substanzen in 
eine stark mit Eisessig angesäuerte Jodkaliumlösung eingetragen und 
erwärmt. Dabei werden, wie aus den weiter unten folgenden 3 Gleichungen 
zu ersehen ist, aus der entstehenden Jodwasserstoffsäure durch die Chlor- 
aminogruppe 2, durch die Chloramino- und Jodidchloridgruppe 4 und durch 
die Chloramino- und Jodogruppe 6 Jodatome frei gemacht: 

1. :::N-C1 + 2HJ = 2J + r N-H + HCL 

2. 4ZN-C1 + *- JCI, +4HJ = 4J + -N-H + 3HC1. 

3. t:N-Cl + ^ JO, + 6HJ = 6J + :iN-H + HCl + 2H,0. 

Da das aktive Chloratom der Chloraminogruppe (Gleichung 1) nur 
1 Jodatom in Freiheit setzt, das zweite aber aus der Jodwasserstoff- 
säure dadurch abgespalten wird, daß die Chloraminogruppe, N.Cl, in 
die Aminogruppe, N . H, übergeht, so hat man bei der Berechnung des 
aktiven Chlors der Acetylchloraminojodverbindungen die Hälfte, bei der 
Berechnung des aktiven Chlors der Acetjlchloraminoaryljodidchloride '/4 
und bei der Berechnung des Chlors der Chloraminojodoverbindungen V« 
der bei der Titration gefundenen Kubikzentimeter in Rechnung zu bringen. 
Für den aktiven Sauerstoff dieser Jodoverbindungen kommen '/s der 
gefundenen Kubikzentimeter in Anrechnung, weil die Jodogruppe von den 
Jodatomen (Gleichung 3) 4 frei gemacht hat. 

') Ber. 40, 4082 [1907]. 
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Titration des Acetylchloramino-p-jodbenzols, J . GeH«(NCl . CO . CH,). 

8 = 04984 g, = 18,6 : 2 = 6,8 ccm, ae = 8,55. 

"'*= io'o.i& =-^ = '^'''''' ^' ^•''«^** "•««•/• <^ 

Titration des Acetylchloramino-p-jodobenzols, 

0^ . C,H,(NC1 . CO . CH,). 

8 = 0,1808 g, c = 28,95 com, ae = 0,8 und 8,55. 

c für = ^^^^ ' l = 15,967 ccm, c fOr Cl= ^^^^'^ = 8,9916 ccm. 

o o 



Spezieller Teil. 

Aromatische Verbindungen mit mehr- 
wertigem Jod. 

A. Aromatische Jodoso- und Jodoyerbindnngen. 

I. Derivate aromatischer Jod- und Halogenjod- 
kolilenwasserstoffe mit mehrwertigem Jod. 

Monojodbenzolderiyate. 

Das Jodbenzol läßt sich leicht aus Anilin durch Diazotierung 
und Umsetzung des Diazosalzes mit Jodkalium gewinnen. 

1. Jodidchloridbenzol (Phenyljodidchlorid) ^), CgHj.JGl^, wird 
in größeren Mengen in der Weise erhalten, daß man Jodbenzol in der 
2 — Sfachen Menge Chloroform oder Eohlenstofftetrachlorid auflöst und 
bei gewöhnlicher Temperatur Chlor im üeberschuß in die Lösung ein- 
leitet. Hierbei wird der größte Teil des Jodidchlorids ausgeschieden. 
Nach dem Abfiltrieren wird mit Ligroin ausgewaschen und die Mutter- 
lauge mit Ligroin versetzt, um das noch gelöste Jodidchlorid zum 
größten Teil auszufallen. Hieraus ist zu entnehmen, daß man das Jod- 
benzol auch gleich von vomherein in Ligroin oder in einem Oemisch 
Ton Ligroin und Chloroform auflösen und mit Chlor behandeln kann. 

Leitet man Chlor über Jodbenzol ohne Zusatz eines Lösungs- 
mittels, so erstarrt die Flüssigkeit sofort an der Oberfläche und bei 
längerer Zufuhr des Chlorgases, vorzüglich dann, wenn die Masse um- 
gerührt wird, geht sie vollständig in das feste Jodidchlorid über, ohne 
daß eine Spur von Salzsäure entweicht. Hieraus ist zu ersehen, daß 
sich nur ein Additionsprozeß vollzieht, bei dem jede Substitution von 
Wasserstoff durch Chlor ausgeschlossen ist. Daß die Addition nicht in 
der Weise vor sich geht, daß sich das Chlor durch Aufhebung einer 
mehrfachen Bindung an den Benzolkem anlagert, sondern dadurch, daß 
es sich mit dem dreiwertig werdenden Jodatom vereinigt, wird dadurch 
bewiesen, daß das Chlor beim Erhitzen der entstehenden Verbindung 

*) 1885. Tagebl. d. 58. Vers, deutscher Naturf. und Aerzte in Straßburg, S. 185; 
Joum. pr. Chem. 88, 155 [1886]. 
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als solches wieder frei wird, und weiter dadurch, daß das sich bildende 
Chlorid aus Jodkalium eine dem Chlor äquivalente Menge Jod frei macht. 

Bestreut man das entstandene Jodidchlorid mit Eisenpulver oder 
Eisenspänen und leitet darauf wieder Chlor hinzu, so wird die feste 
Verbindung unter starker Salzsäureentwicklung zunächst flüssig, um 
bald darauf unter Bildung von Chlorphenyljodidchlorid bleibend in den 
festen Zustand überzugehen. In diesem Falle vollzieht sich also zu- 
nächst ein Substitutions- und gleich darauf ein Additionsprozeß. 

Die Addition von Jodbenzol und Chlor eignet sich in 
ausgezeichneterweise als Vorlesungsversuch^), wenn man 
sie in der Weise ausführt, daß man die Innenwand eines mit Chlorgas 
gefüllten Glaszylinders ringsum mit einer Lösung von Jodbenzol in 
Chloroform begießt, so daß die herabfließende Flüssigkeit den größten 
Teil der Innenseite des Gefäßes benetzt. Augenblicklich wird das Chlor 
addiert, und es gewährt das üeberwachsen der Zylinderwand mit dem 
wie Eisblumen aus der Flüssigkeit sich entwickelnden Jodidchlorid, 
einen prachtvollen Anblick. 

Das Phenyljodidchlorid ist leicht löslich in Chloroform, Tetrachlor- 
kohlenstoff, Schwefelkohlenstoff, Aceton, Aether, Eisessig, Methylalkohol 
und Benzol. Aus konzentrierten Lösungen kristallisiert es in gelben 
Nadeln; beim Verdunsten von verdünnten Lösungen in Eristallisier- 
gefäßen gewinnt man es in dünnen Prismen. In Wasser, Petroläther 
und Ligroin ist es nur wenig löslich. Aus Aethylalkohol läßt es sich 
als solches nicht Umkristallisieren. Beim Erwärmen mit demselben ge- 
wahrt man zunächst Chlor- und dann fortwährend starken Aldehyd- 
geruch, und beim Versetzen der alsdann eintretenden Lösung mit Wasser 
scheidet sich Jodbenzol in kleinen Tröpfchen ab, die beim Stehen 
der Flüssigkeit zu Boden sinken und sich zu einem Oele vereinigen. 
Löst man das Phenyljodidchlorid in Methylalkohol, so tritt ebenfalls 
Chlorentwicklung auf, die Umsetzung geht aber so langsam vor sich, 
daß man aus der Lösung noch schöne Kristalle erhält 

Das Phenyljodidchlorid hat einen angenehmen, nicht scharfen Ge- 
ruch; sein Zersetzungspunkt liegt bei 115 — 127^, er kann, je nachdem 
langsam oder rasch erhitzt wird, verschieden ausfallen. Das Jodidchlorid 
zerfällt dabei ohne Salzsäureentwicklung in Jodbenzol und Chlor. Bei 
seiner Darstellung hat man es deshalb bei gewöhnlicher Temperatur 
auf gebranntem Ton zu trocknen. In Ezsikkatoren kann das Phenyl- 
jodidchlorid weder über konzentrierter Schwefelsäure, noch über Chlor- 
calcium getrocknet imd aufbewahrt werden, weil es sich unter diesen 
Bedingungen schon in einigen Tagen umsetzt; auf Tontellern auf- 



') Ber. 41, 1097 [1908]. 



28 A. Aromatische Jodoso- und Jodoverbindungen. 

bewahrt, hält es sich dagegen lange Zeit. Wie Ferd. Eeppler^) 
feststellte, setzt sich das Phenyljodidchlorid in geschlossenen Glas- 
röhren unter verschiedenen Bedingungen mehr oder weniger rasch um 
in Salzsäure und p-GhlorjodbenzoL Schon im Jahre 1894 wurde in- 
dessen schon von Willgerodt') darauf hingewiesen, daß die Jodid- 
Chloride, wenngleich sie keine Halogenüberträger wie Jodtrichlorid, 
Eisenchlorid usw. sind, dennoch das Chlor der Jodidchloridgruppe in 
manchen Fällen auf das eigene Molekül der Verbindung zu übertragen 
Termögen. Im Jahre 1899 wurde von demselben Forscher') ganz be- 
sonders betont, daß eine solche üebertragung nicht nur in der Weise 
vor sich geht, daß Wasserstoffatome der Eohlenwasserstoffradikale durch 
Chlor substituiert werden, sondern auch in der Weise, daß sich das 
Chlor durch Aufhebung der mehrfachen Bindung der Aryle an den 
aromatischen Kern anlagert und Jodarylchloride, also neue, ganz anders- 
artige Additionsprodukte gebildet werden. Dass dem so ist, darauf 
weist der Oeruch hin, den das Phenyljodidchlorid annimmt, wenn es 
längere Zeit offen aufbewahrt wird. Dieser Geruch ist dem des Benzol- 
hexachlorids äußerst ähnlich. 

Das Phenyljodidchlorid kann wie Chlor als Reagens^) verwendet 
werden. Metalljodide werden durch dasselbe schon bei gewöhnlicher 
Temperatur unter Ausscheidung von Jod in Metallchloride übergeführt. 
Aus wäßrigen Jodkaliumlösungen scheidet 1 Mol. Jodidchlorid 2 Jod- 
atome ab; es beruht hierauf die Titration des Additionsproduktes mit 
Natriumthiosulfatlösungen. Werden Jodblei und Jodquecksilber im 
festen Zustand mit Phenyljodidchlorid zusammengerieben, so wird das 
Jod ebenfalls frei gemacht. Da das Jodidchlorid bei gewöhnlicher 
Temperatur nur sehr langsam auf freies Jod einwirkt, so vermag man 
mit diesem Reagens sehr kleine Mengen von jodwasserstoffsauren Salzen 
nachzuweisen, wenn man das Reaktionsprodukt mit Wasser und Schwefel- 
kohlenstoff ausschüttelt. Selbst wenn ein großer Ueberschuß von Jodid- 
chlorid verwendet wird, entfärbt sich der gerötete Schwefelkohlenstoff 
erst nach längerem Stehen. — Jodparaffine werden durch Phenyljodid- 
chlorid schon bei gewöhnlicher Temperatur unter Ausscheidung von 
Jod in die Chloride verwandelt, so daß sich das Jod dieser Verbindungen 
auf diesem Wege leicht nachweisen läßt. Nimmt man einen kleinen 
Tropfen von Methyl-, Aethyl- oder Amyljodid und versetzt denselben 
mit einigen Kristallen von Phenyljodidchlorid, so werden diese Fiüssig- 



1) Ber. 81, 11S6 [1898]. 

>) Ber. 27, 592, 1908 [1894]. 

') Jouni. pr. Cbem. 59, 201 [1899]. 

*) Journ. pr. Chem. 88, 156 [1886]. 



Jodbenzolderivate. 29 



keiten schon nach kurzer Zeit braungelb gefllrbt. Taucht man in eine 
der so gefärbten Lösungen einen Olasstab und diesen mit den Spuren 
des adhärierenden XTmsetzungsprodukts in ein mit Wasser und Schwefel- 
kohlenstoff beschicktes Reagensglas, so wird der Schwefelkohlenstoff 
noch deutlich rot gefärbt. Diese Reaktion ist so empfindlich, daS sie 
der Flammenreaktion der Jodparaffine an die Seite gestellt werden 
darf, und sie hat noch den Vorteil, daS sie charakteristisch ist. — 
Bromwasserstoffsaure Salze sind widerstandsfähiger gegen das Jodid- 
chlorid als die Jodverbindungen. Bei gewöhnlicher Temperatur gehen 
sie erst nach und nach unter Abgabe von Brom in die Chloride über. 
Durch Erwärmen kann indessen die Reaktion befördert werden. — 
Auf Aethylbromid wirkt das Chlorid selbst bei längerem Kochen nicht 
ein. — Werden verdünnte wäßrige Lösungen von Cyankalium mit 
Phenyljodidchlorid versetzt, so entwickelt sich unter Bildung von Ealium- 
chlorid Cyangas. Eonzentrierte Lösungen von Cyankalium liefern 
nur wenig Cyan und förben sieb rasch schwarzbraun. Auf Anilin wirkt 
die Chlorjod Verbindung unter Zischen ein, und es bilden sich neben 
Farbstoffen Chloraniline. Phenol wird durch das Jodidchlorid chloriert. 
Mit Schwefelwasserstoffwasser geschüttelt und in geschlossenen, mit dem 
Wasser vollständig gefüllten Gefäßen stehen gelassen, vollzieht sich 
die Reduktion des Chlorids erst nach Tagen unter Abscheidung von 
Schwefel und des öligen Jodbenzols. Gießt man Lösungen des Chlorids 
in Aceton oder Methylalkohol in die Schwefelwasserstofflösung, so voll- 
zieht sich der Reduktionsprozeß rascher. 1893 stellte Robert Otto^) 
das Verhalten des Phenyljodidchlorids auf Mercaptane und sulfinsaure 
Salze fest: Phenyljodidchlorid (1 Mol) und Thiophenol (2 Mol) wirken, 
in Chloroform allmählich zusammengebracht, sehr lebhaft unter Ent- 
wicklung von Salzsäure nach folgender Gleichung aufeinander ein: 

CeH, . JCl, + 2HS . C«H, = C,H,J + (H,C, . S), + 2 HCl. 

Es entsteht also bei dieser Reaktion Phenyldisulfid, Jodbenzol und 
Salzsäure. Wird Phenyljodidchlorid mit einer wäßrigen Lösung von 
benzolsulfinsaurem Natrium kurze Zeit geschüttelt, so erhält man Benzol- 
sulfonchlorid, Jodbenzol und Chlomatrium: 

CA . JCl, + CeHj . SOjNa = CeH^ . S0,C1 + CgH^ . J + NaCl. 

Bei der Einwirkung der Jodidchloride auf Acetylensilber-Silber- 
chlorid entstehen die fett-aromatischen Jodiniumchloride. 

Mit Quecksilberdiphenyl setzen sich die Jodidchloride unter Bil- 
dung aromatischer Jodiniumchloride um* 1897 fand Willgerodt'), 



1) Ber. 2», 305 [1893]. 
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daß, wenn man Quecksilberdiäthyl mit Wasser Oberschichtet und darauf 
die zur Bildung der Jodiniumverbindung berechnete Menge Phenyljodid- 
chlorid hinzufügt und vorsichtig erhitzt, plötzlich eine so heftige 
Reaktion eintritt, daß der größte Teil des Qefäßinhalts herausgeschleudert 
wird. Die bei solcher Umsetzung entstehende wäßrige Lösung enthält 
geringe Mengen eines salzsauren Salzes, das sowohl mit Platinchlorid 
als auch mit Jodkalium Niederschläge gibt. Die nebenbei entstehende 
feste, weiße Substanz ist Aethylquecksilberchlorid , das nach dem Um- 
kristallisieren aus Alkohol in großen, dünnen, bei 193 — 194^ ohne Zer- 
setzung schmelzenden Blättern erhalten wurde. Nach den vorstehenden 
Reaktionen ist es nicht unwahrscheinlich, daß sich Phenyl-äthyljodinium- 
chlorid gebildet hat. Schon im Jahre 1896 ließ Arthur Lachmann ^) 
Zinkäthyl und Phenyljodidchlorid aufeinander einwirken und stellte fest, 
daß beide Körper äußerst heftig miteinander reagieren, so daß vorsichtig 
in verdünnter Benzollösung gearbeitet werden muß. Man verdünnt das 
Zinkäthyl mit dem Benzol und trägt das Jodidchlorid langsam ein, 
wobei zuerst mit Wasser gekühlt wird. Um die Reaktion zu Ende zu 
führen, ist am Schlüsse meist eine gelinde Erwärmung auf einem 
Wasserbade nötig. Es tritt nur minimale Oasentwicklung ein ; das ein- 
getragene Eristallpulver schwillt zu amorphen Flocken auf, die sich 
rasch auflösen. Zum Schlüsse hat man eine schmutziggelbe, mit wenigen 
Flocken durchsetzte Flüssigkeit. Dieses Reaktionsgemisch wurde in 
Wasser gegossen, die Zinkverbindungen durch Säure gelöst, sodann mit 
Aether ausgezogen und der Auszug fraktioniert, wobei in großer Menge 
Jodbenzol erhalten wurde. — Wurde die Reaktion in Xylollösung vor- 
genommen und das Oemisch am Schluß auf 70^ erwärmt, so entwich 
Aethylchlorid, das durch eine Kältemischung kondensiert wurde. Aus 
der rückständigen Lösung schied sich beim Erkalten ein fester, 
gelblicher Körper aus. Flüssigkeit und fester Körper wurden getrennt 
und mit Wasser behandelt; beide schieden hierbei Jodbenzol ab. Das 
Resultat dieser Untersuchungen ist das folgende: Zinkäthyl und Phenyl- 
jodidchlorid bilden miteinander unter Entwicklung von Aethylchlorid 
ein Additionsprodukt, das durch Wasser sofort zersetzt wird; dabei 
wird Jodbenzol fast vollständig gewonnen und etwa die Hälfte des 
Chlors des angewandten Jodidchlorids findet sich als Zinksalz vor. In 
keinem Falle aber gaben die erhaltenen wäßrigen Lösungen Fällungen 
von Diäthyljodiniumjodid. 

2. Jodosobenzol^ GgH^ . JO, seit 1892 bekannt, ist der Repräsentant 
aller aromatischen Jodosobasen. Die Literatur für diese Verbindung 
ist im Laufe der Jahre stark angewachsen. 



>) Amer. ehem. Jonrn. 18, 874 [1896]; Ber. 80, 887 [1897]. 
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Jodosobenzol entsteht ^) durch Behandlung aller diesbezüglichen 
Jodososalze mit Kali- und Natronlauge, mit Ealk- und Barytwasser, 
sowie mit den Alkalicarbonaten und auch mit frisch gefälltem Silber- 
oxyd in Gegenwart von Wasser. Ortolera') wandte zur Darstellung 
des Jodosobenzols wäßrige Pyridinlösung an, die er auf Phenyljodidchlorid 
einwirken ließ. Harries') oxydierte Jodbenzol mit Ozon (S. 12). Bei der 
gewöhnlichen Darstellung des Phenyljodmonoxyds wird fast immer ver- 
dünnte Natronlauge angewandt, und da 1 MoL Phenyljodidchlorid 2 Mol. 
Natriumhydroxyd erfordert, so berechnen sich ca. 0,3 g Natriumhydroxyd 
auf 1 g des Chlorids, entsprechend 3 ccm einer 10°/oigen Natronlauge. 
Es ist indessen Ton Vorteil, wenn man stets einen Ueberschuß der 
Lauge und somit statt 3 ccm 5 ccm in Anwendung bringt. Das Phenyl- 
jodidchlorid wird hierbei zunächst mit wenig Lauge yerrieben und 
dann mit einem Ueberschuß derselben in einem Rühr- oder Schüttel- 
apparat verarbeitet. Man kann das Reaktionsgemisch nach dem 
Verreiben aber auch ruhig stehen lassen. Schon nach 15 — 20 Mi- 
nuten beginnen die Kristalle opak zu werden, sie verlieren ihre Farbe, 
blähen sich immer mehr und mehr auf und gehen schließlich in 
eine amorphe Masse über. Filtriert man die alkalisch reagierenden 
Mutterlaugen nach 20 — 30 Minuten von der festen Substanz ab, 
so erhält man beim Auswaschen mit Wasser so lange alkalische Re- 
aktion, bis die Lauge vollständig ausgewaschen ist, dann aber schlägt 
die Reaktion um, und es vnrd durch das nun folgende Waschwasser blaues 
Lackmuspapier rot gefärbt. Es ist dies ein Zeichen dafür, daß das 
Phenyljodidchlorid noch nicht vollständig umgesetzt ist. Beläßt man 
aber das Jodidchlorid und die Lauge 2 — 5 Stunden zusanmien und 
schüttelt von Zeit zu Zeit kräftig durch, so ist die Reaktion vollendet. 
Nach dieser Zeit filtriert man das Jodosobenzol ab, wäscht es voll- 
ständig mit Wasser aus und trocknet es bei gewöhnlicher Temperatur 
auf gebranntem Ton. Um es von anhängenden organischen Verbin- 
dungen zu befreien, wird die Trockensubstanz so lange mit kaltem 
Aether, Chloroform, Benzol oder Toluol ausgeschüttelt, bis nichts mehr 
in Lösung geht. 

Das Jodosobenzol ist eine amorphe, gelblich grauweiße Verbindung, 
die wie alle Jodosobasen durch den intensiven Jodosogeruch ge- 
kennzeichnet ist. In Wasser und Laugen ist Jodosobenzol etwas lös- 
lich. Die wäßrigen Lösungen sind vollständig neutral, bleichen aber 
Lackmuspapier binnen kurzer Zeit. Beim Verdunsten seiner wäßrigen 



') Ber. 25, 3495 [1892]; Ber. 26, 857, 1307, 1354, 1807, 2119 [1893]. 
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Lösungen bleibt es amorph zurück. Versetzt man wäßrige Lösungen mit 
Salzsäure, so fällt Phenyljodidcblorid aus; dasselbe scheidet sich auch 
ab, wenn man die alkalischen Mutterlaugen des Jodosobenzols mit Salz- 
säure oder Schwefelsäure übersäuert. Letztere macht aus dem Koch* 
salz Salzsäure frei, die sich mit der Jodosobase zum salzsauren Salze 
umsetzt. Erhitzt man frisch gewonnenes, noch feuchtes Jodosobenzol 
nicht zu lange mit kochendem Wasser, so löst es sich in ziemlicher 
Menge auf und beim Erkalten der Lösung scheidet sich ein Teil des- 
selben amorph in Form von Flocken aus. Nach dem Erkalten kristalli- 
siert an der Grenze des Lösungsmittels Jodobenzol in feinen Nädelchen 
aus, ein Zeichen dafür, dafi das Jodosobenzol beim Erhitzen eine Um- 
setzung erleidet. Außer dem Wasser und Methylalkohol muß auch der 
Alkohol als ein Lösungsmittel für das Jodosobenzol angesprochen werden. 
Beim Kochen löst es sich in Alkohol auf und scheidet sich beim Er- 
kalten als amorphe, gelblich gefärbte Masse aus. Bei längerem Er- 
wärmen und Stehen mit dem Alkohol wird es zu Jodbenzol reduziert. 
Fast alle übrigen neutralen organischen Lösungsmittel wie Aether, Aceton, 
Petroläther, Benzol, Chloroform usw. nehmen nichts, oder doch nur 
geringe Mengen des Jodosobenzols auf. — Das Jodosobenzol hat keinen 
Schmelzpunkt, wird es im Elöhrchen erhitzt, so zersetzt es sich unter 
Bildung von Jod- und Jodobenzol, das in diesem Falle bei ungefähr 210^ 
unter starker Detonation explodiert. Auf einem Platinblech erhitzt, tritt 
Verpufifung des Jodosobenzols ein. 

Das Jodosobenzol ist ein ausgezeichnetes Oxydationsmittel. Schon 
bei längerem Stehen, vorzüglich bei Sommertemperatur, geht es durch 
Selbstoxydation in Jodobenzol und Jodbenzol über: 

2CeH5 . JO = CeH, . JO, + CeH^J. 

Durch Erhitzen kann diese Reaktion beschleunigt werden. Alkohol 
wird durch Jodosobenzol zu Aldehyd oxydiert. 

Kocht man Jodosobenzol mit Ameisensäure, so wird sie zu Kohlen- 
säure oxydiert. Auf Anilin wirkt das Jodosobenzol explosionsartig unter 
Zischen ein. J. Tscherniac^) erkannte das Jodosobenzol als ein neues 
Mittel zur Erzielung der Hofmannschen Reaktion. Die Umwandlung 
Ton Amiden in Amine durch die Hofmannsche Reaktion ließ sich bis 
jetzt nur durch Hypochlorite oder Hypobromite in alkalischer Lösung 
ausführen. Tscherniac verwandte nun für jene Oxydationsmittel 
Jodosobenzol. Bei der Ausführung der Reaktion wurden 2,195 g reinen 
Jodosobenzols mit Wasser zu einem feinen Brei zerrieben, zu einer 
Lösung von 1,47 g Phtalimid in 15 com dopp.-norm. Kali zugesetzt und 
eine Stunde lang durchgeschüttelt, wobei unter Bräunung der Lösung 

') Ben 86, 218 [1908]. 
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das Jodosobenzol allmählicli in ein Oel übergeht. Beim Ausäthem 
wurden 1,8 g farblosen Jodbenzols erhalten (statt 2,14 g). Die rück- 
ständige Lösung wurde mit Essigsäure yersetzt und abermals aus- 
geäthert. Nach dem Verdunsten des Aethers wurden 1,136 g (statt 1,37 g) 
ziendich reiner, bei 142 — 144^ schmelzender Anthranilsäure gewonnen. 
Die Reaktion yer^uft anscheinend glatt nach folgender Gleichung: 

CfiH,; >NH + C^HjJO + 3K0H = 

\co^ 

CAr + CeH^J + K,CO, + H,0. 

\CO,K 

8. Essigsaures Jodosobenzol, G,H, . J(02G.GH,)2*). Pheny^jodacetat er- 
hält man mit Leichtigkeit dadarch, daß man das basische Oxyd bei gewöhnlicher 
Temperatur oder durch schwaches Erwärmen in Eisessig auflöst. Aus konzentrierten 
Lösungen kristallisiert das Acetat sofort in großen, farblosen Prismen und beim Ver- 
dunsten der davon erhaltenen Mutterlaugen entstehen sehr schöne, wasserhelle, wohl- 
ausgebildete Kristalle, hi Eisessig, Benzol und Chloroform löst sich dieses Salz leicht 
auf und kristallisiert ganz besonders aus Benzol in ausgezeichneten Kristallen. Aether 
nimmt selbst beim Kochen nur wenig des Acetats auf. Beim Umkristallisieren aus 
Aceton erscheinen die Kristalle gelblich. Die bei gewöhnlicher Temperatur mit neu- 
tralen Lösungsmitteln gewonnenen Lösungen reagieren neutral, mit Wasser versetzt, 
tritt saure Reaktion ein. Der Schmelzpunkt des essigsauren Jodosobenzols liegt 
zwischen 156— 157^ 

Auch andere organische Säuren liefern mit Jodosobenzol Salze. 

4. Die Propionsäure löst dus Jodosobenzol mit großer Leichtigkeit auf, und 
aus der Lösung scheidet sich das Phenyljodpropionat in farblosen Nadeln und 
Prismen aus, deren Schmelzpunkt bei 63 — 64® liegt. 

5. Das normale Phenyljodbutyrat wird in farblosen Kristallen erhalten; 
es schmilzt bei 68—69*. 

Das salzsaure PhenyljodosobenzolistdasPhenyljodidchlorid, 
da seine Hauptdarstellung und seine Eigenschaften bereits unter 1. be- 
schrieben sind, soll nur noch auf folgendes hingewiesen werden: Es ist 
ein interessanter Vorlesungsversuch zu zeigen , daß man imstande ist, 
einen amorphen, in Chloroform fast unlöslichen Körper in kürzester Zeit 
in eine ausgezeichnet kristallisierbare und mit großer Leichtigkeit in 
Chloroform lösliche Substanz zu yerwandeln. Man übergießt zu diesem 
Zwecke Jodosobenzol mit Chloroform und zeigt, daß es darin unlöslich 
ist, daß es aber sofort in Lösung geht, wenn man zu dem Gemisch kon- 
zentrierte Salzsäure hinzufügt. Gießt man die so erhaltene Chloroform- 
lösung in eine nicht zu kleine Kristallisierschale, so verdunstet das 
Chloroform sehr rasch und der Boden des Gefäßes wird mit langen 
Nadeln des Jodidchlorids bedeckt. 



Ber. 26, 3498 [1892]. 
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Versetzt man wäßrige oder auch stark übersäuerte Salzlösungen 
des Jodosobenzols mit Salzsäure, so fällt sofort salzsaures Jodosobenzol 
aus. In dieser Beziehung ist das Jodosobenzol dem Silber- und Blei- 
oxyd an die Seite zu stellen. 

Lösungen yon Jodobenzol liefern mit Salzsäure unter Ghlorentwick- 
lung Phenyljodidchlorid. Jodosobenzol und Phosphorpentachlorid reagieren 
sehr heftig miteinander, soll das Phenyljodidchlorid auf diesem Wege 
dargestellt werden, so übergieße man das basische Oxyd vor dem Zusatz 
des Phosphorpentachlorids mit Chloroform oder einer anderen schützenden 
Flüssigkeit, die mit dem Pentachlorid nicht reagiert. 

6. Phenyljodidfluorid, G9H5.JF2, wird nach G. Willgerodt in Lösung 
erhalten, wenn man Jodosobenzol in Flußsäure auflöst. Mit Natronlauge läßt sich 
die Base aus der Lösung wieder ausfällen. Weinland und Stille erhielten das 
Jodidfluorid in Form eines Oels. 

7. Phenyljodidnitrat, CcHj . J(NOs),^), entsteht beim Auflösen von Jodoso- 
benzol in verdünnter Salpetersäure neben einer öligen Flüssigkeit. Beim Eindunsten 
der Lösung kristallisiert das Nitrat in großen, grüngelben Säulen, die sich unier 
schwacher Explosion bei 105—106° zersetzen. An trockener Luft ist es recht be- 
ständig; mit Wasser setzt es sich sofort um unter Bildung von Salpetersäure. 

Ausgezeichnet ausgebildete, meßbare Kristalle des Nitrats werden erhalten, 
wenn man das Jodosobenzol in Eisessig auflöst, die Acetatlösung mit verdünnter 
Salpetersäure versetzt und dann zur Verdunstung hinstellt. 

Beim Messen der Kristalle stellte J. Beckenkamp ^) folgendes fest: 

.Kristallsystem: monoklin. 

a : b : c = 2,3124 : 1 : 1,2784 
ß = 51« 45'. 

Die Kristalle bilden dicke, gelbe Tafeln nach (001) OP. Außer dieser Fläche sind 
stets die Flächen (100) 00 F 00 und (110) 00 P vorhanden. (111) + P wurde nur ein- 
mal als schwache Abstumpfung beobachtet. Dementsprechend ist der Wert der 
c-Achse auch weniger genau als der der anderen Achsenelemente. Die Kristalle sind 
nur schwach pleoehroitisch ; die Auslöschung auf (110) beträgt 85 '^ gegen die c- Achse.* 
Genaueres über die Messung findet sich Ber. 86, 1310. 

8. Phenyljodososulfat. Verreibt man Jodosobenzol mit verdünnter 
Schwefelsäure, so geht der größte Teil der Base unter Abscheidung eines Oels in 
Lösung. Das Sulfat konnte nicht im festen Zustande erhalten werden. Wird seine 
Lösung mit Salzsäure versetzt, so fällt Phenyljodidchlorid aus. 

9. Phenyljodmonochromat, CgH^ . J(Cr04). Tröpfelt man in eine Eis- 
essiglösung des Jodosobenzols eine Eisessigchromsäurelösung, so fällt gelbes Jodoso* 
Chromat aus, das bei einem Ueberschuß der Eisessigchromsäurelösung wieder in 
Lösung geht. Um es im festen Zustande zu erhalten, muß also die Jodosoacetat- 
lösung im ueberschuß vorhanden sein. Das getrocknete Chromat ist orangerot. Bei 
66 — 67^ explodiert es mit Knall. 

10. Jodobenzol, CeHj.JO,. 

Wie bereits im allgemeineD Teile mitgeteilt wurde, läßt sich diese 

Ber. 26, 8499 [1892]. 
>} Ber. S6, 1309 [1898]. 
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Verbindung darstellen nach denMethodenyon Willgerodt^), V. Meyer- 
Askenasy*), Ortoleva') sowie Bamberger und HilH). 

Als Vorlesungsrersuche eignen sieb die folgenden beiden Darstel« 
lungen des Jodobenzols im kleinen: 1. Pbenyljodidchlorid wird mit einer 
frisch bereiteten Ghlorkalklösung yerrieben und darauf in einem Reagens- 
glas oder in einem Eochkolben zum Kochen erhitzt, schon in kurzer 
Zeit verwandelt sich das gelbe Jodidchlorid uhter Chlorentwicklung in 
das weiße Jodobenzol, das zum Teil in Lösung geht. Beim Abkühlen 
des Eochgefaßes mit Wasser scheidet es sich in weifien Nadeln aus. 
2. In einem Kolben wird Jodbenzol in Eisessig gelöst und in die Lösung 
während des ganzen Versuches Chlor eingeleitet. Sobald sich das ent- 
stehende Jodidchlorid zum Teil ausgeschieden hat und die Lösung voll- 
ständig mit Chlor gesättigt ist, läßt man so lange Natronlauge in das 
Keaktionsgemisch einfließen, bis das Jodidchlorid umgesetzt ist. Wird 
hierauf der Kolben mit Wasser gekühlt, so erstarrt die Flüssigkeit zu 
einem weißen Nadelbrei. 

Wie alle Jodoverbindungen, so ist auch das Jodobenzol ein voll- 
ständiger Neutralkörper, der weder mit Säuren noch mit Basen Salze zu 
bilden vermag. Li Benzol, Chloroform und Aceton ist es unlöslich; in 
Methylalkohol und Petroläther, aus denen es in kleinen Nädelchen kristal- 
lisiert, ist es schwer löslich. Besser löst es sich in Wasser, Alkohol, 
Eisessig und Ameisensäure, aus denen es in weißen Nadeln kristallisiert. 
— Aus den kryoskopischen Molekulargrößebestimmungen der Jodo- 
verbindungen in ameisensaurer Lösung von Luigi Mascarelli und 
Metardo Martinelli^) geht mit Sicherheit hervor, daß diesen Ver- 
bindungen die einfachen Formeln, die bis jetzt gegeben wurden, zu- 
kommen. — Die Resultate der kryoskopischen Bestimmungen sind 
folgende: 



Formel 


Ber. Molgr. 


Qef. Molgr. 


CeHjJOj (Explp. 210*) 

o-CeH,(CU,).JO, (Explp. 210«) 

m.C,H,(OU,) . JOj (Kxplp. 220,8«) 

p.C,H,(CH,) . JOj (Explp. 225«) 


236 
250 
250 
250 


207,2-217,3 
182,9—188,1 
178,4—217,4 
219,7—220,8 



>) Ber. 26, 3500 [1892]; Ber. 26, 358, 1807, 1805 [1893]; Ber. 27, 1826 [1894]; 
Ber. 29, 1567 [1896]; Ber. 88, 853 [1900]; Ber. 41, 1908 [1908]. 
«) Ber. 26, 1354 [1893]. 
») Ch. Z. 1900 I. 722. 
*) Ber. 88, 588 [1900]. 
•) Gh. Z. 1907 I, 1822. 
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Es wurden also durchweg zu niedrige Zahlen gefunden, und jene 
Forscher sind der Meinung, daß dies wahrscheinlich auf Dissoziations- 
erscheinungen, wie bei den den Jodoyerbindungen analogen Nitroverbin- 
dungen, zurückzuführen sei. 

Ebullioskopische Versuche mit Jodobenzol in Pyridin, 
Aceton (?) und Alkohol haben bis jetzt zu keinem befriedigenden Er- 
gebnis geführt. 

Versetzt man wäfirige Lösungen von Jodobenzol mit Salzsaure, so 
fällt sofort, unter Entwicklung von Chlor, salzsaures Jodosobenzol aus. 
Das Jodobenzol verhält sich also in dieser Hinsicht genau wie Mangan- 
superoiyd : 

MnO, + 4 HCl = MnCl, + Cl, + 2 H,0. 
C.Hj . JO, + 4 HCl = CeHs . JCl, + Cl, + 2 H,0. 

Jodobenzol verhält sich aber nicht wie Braunstein, wenn es mit 
Wasserstoffsuperoxyd Übergossen wird; wohl entwickelt sich auch in 
diesem Falle Sauerstoff, aber während das Mangansuperoxyd intakt bleibt, 
wird das Jodobenzol zu Jodbenzol reduziert ^ 

MnO, + 2 HgO, = Og + MnO, + 2 H,0. 
C0H5 . JO, + 2 H,0, = 2 0, + CeHjJ + 2 H,0. 

Wird Jodobenzol mit Phosphorpentachlorid zusammengebracht, so 
explodiert binnen kurzer Zeit die ganze Masse unter Feuererscheinung 
und Abscheidung von Kohlenstoff usw. Explosionsartig ist auch die 
Keaktion, welche konzentrierte Schwefelsäure auf Jodobenzol ausübt. 
Auf Anilin dagegen wirkt Jodobenzol weniger heftig als das Jodoso- 
benzol und färbt dasselbe blutrot. 

TJebergießt man Jodobenzol mit rauchender Salpetersäure, so er- 
folgt kaum eine wahrnehmbare Einwirkung. Versetzt man nach einiger 
Zeit die entstehende klare Lösung mit Wasser, so fallt ein gelb weißer 
Körper aus, der stark nach p-Nitrojodbenzol riecht. Daß dieser Körper 
sehr wahrscheinlich gebildet worden ist, geht daraus hervor, daß er 
beim Umkristallisieren aus Chloroform in Nadeln erhalten wird, die bei 
165^ schmelzen. p-Nitrojodbenzol schmilzt bei 17 1,5 ^ Durch die vor- 
stehende Reaktion unterscheidet sich das Jodobenzol ganz wesentlich 
von Jodosobenzol, das beim Zusammentreffen mit rauchender Salpeter- 
säure explodiert. 

Erhitzt man eine wäßrige Lösung von Jodobenzol mit Chromsäure- 
lösung, oder trägt man festes Jodobenzol in eine wäßrige Chromsäure- 
lösung und erhitzt das Gemisch zum Kochen, so entsteht Jodbenzol, das 
sich im letzteren Falle ölig zu Boden setzt Fügt man dagegen zu 
einer Lösung von Jodobenzol in Eisessig eine Eisessig-Chromsäurelösung, 
so fällt sofort ein gelber Niederschlag aus, der nach dem Trocknen bei 
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73^ mit schwachem Knall explodiert. Diese Verbindung ist sicherlich 
Phenyljodosochromat (Explp. 66 — 67^). Bei der Behandlung des JodO- 
benzols mit wäßriger Chromsäurelösung ist also totale Reduktion bis 
zum Jodbenzol, bei der Reaktion beider Körper in Eisessiglösung da- 
gegen nur partielle Reduktion bis zum Jodosobenzol eingetreten, das sich 
bei seinem Entstehen mit Ghromsäure zum Monochromat verbindet. 

Trägt man festes Jodobenzol in wäßrige Jodkaliumlösung ein, 
dann färbt es sich wohl dunkel, aber es wird nur so wenig Jod frei- 
gemacht, daß sich die Lösung nur ganz schwach gelblich färbt. Sobald 
die wäßrigen Lösungen aber mit Salzsäure, Schwefelsäure oder Essig- 
säure stark angesäuert werden, wird stets eine dem Sauerstoff der JodO- 
yerbindung äquivalente Menge Jod abgeschieden. 

Der Explosionspunkt des reinen Jodobenzols liegt nach den An- 
gaben von C. W. bei 236 — 237 ^ nach dem Befund von Bamberger 
bei 238 ^ Weißes, pulverförmiges, nicht umkristallisiertes Jodobenzol 
explodierte schon bei etwa 210 ^ 

Im Anschluß an die Untersuchungen von Giamican und Silber^) 
über das Verhalten von Nitrobenzol und Benzaldehyd im Licht hat 
L. Mascarelli') das Verhalten von Benzaldehyd bei Gegenwart von 
Jodobenzol unt«r der Einwirkung des Lichts studiert und hat gefunden, 
daß die Jodoverbindung die Polymerisierung des Aldehyds begünstigt. 
200 g Benzaldehyd und 50 g Jodobenzol wurden vom 31. Juli 1905 bis 
21. Mai 1906 im Glasrohr dem Licht ausgesetzt und dann mit Aether 
behandelt. Der in Aether unlösliche Anteil ergab nach dem Umkristalli- 
sieren aus Eisessig nadeiförmige, weiße Prismen des Tri-benzaldehyds, 
(C^HgO)^, vom Smp. 250®. Das Molekulargewicht dieser Verbindung 
wurde ebuUioskopisch in Methylenbromid zu 304 und 278 bestimmt, 
berechnet wurde für das Trimere des Benzaldehyds 318. Im Aether- 
extrakt wurden nach dem Vertreiben des Lösungsmittels durch Destillation 
mit Wasserdampf der überschüssige Benzaldehyd, sowie Jodbenzol und 
Benzoesäure nachgewiesen. Aus dem Aetherrückstand ließ sich noch 
Stilben ausziehen und es blieb alsdann ein Harz zurück, das sich auch 

bei den Versuchen von Giamican und Silber gebildet hatte. 

11. Phenyljodoflaorid, C,H( . JOF,. Aus einer warm gesättigten Lösung 
des Jodobenzols in 407oiger Flufls&ure scheidet sich das Jodofloorid in farblosen, 
glänzenden, verfilzten Nadeln aus. Die Mutterlaagen liefern den Körper in großen, 
flachen Prismen. Sein Ezplosionspunkt liegt bei 216* (Jodobenzol 237®). 

12. Ueber einige Doppelverbindungen, welche die 
Jod od erivate mit Quecksilberchlorid und Quecksilberbromid 
bilden, hat L. Mascarelli berichtet^). 

') Ch. Z. 1906 I, 1146 und Atti R. Accad dei Lincei [5] 14 I, 265. 

<) Ch. Z. 1907 I, 33 und Atti R. Accad dei Lincei [5] 15 II, 375—879. 

') Ch. Z. 1905 II, 893. Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 14 II, 199-205. 
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Doppelyerbindungen Tom Typus G^Hg . JO, , HgCl, erhält man : 
a) wenn man zu der in wenig Wasser gelösten Jodoyerbindung Queck- 
silbercUorid oder Quecksilberbromid f&gt, b) wenn man Phenyljodid- 
chlorid mit Quecksilberchlorid und Chlor behandelt und endlich c) wenn 
man in eine Eisessiglösung von Jodbenzol in Gegenwart von Queck* 
silberozyd Chlor einleitet. 

Diese Doppelverbindungen stellen weiBe, nadelförmige Kristalle dar, 
die der Wärme besser widerstehen als die Jodoverbindungen selbst. 
Bekannte Doppel Verbindungen dieser Art sind: 

1. Jodobenzol-Quecksilberchlorid, CJä^JO^ HgCl«. Dieses ist nach 
allen drei oben angegebenen Methoden dargestellt. Aas siedendem Wasser kristalli- 
siert es in weiflen Nadeln, die sich bei 225—227^ zersetzen. Die trockenen Kri- 
stalle färben sich mit Ealiumhydrozyd gelb ; aber in wäßriger Lösung des Jodobenzol- 
Quecksilberchlorids, sowie auch der anderen Doppelverbindangen, läßt sich das Qaeck- 
silber durch Kalilauge nicht nachweisen, wohl aber durch Schwefelwasserstoff, durch 
eine Kupferplatte und durch Stannochlorid. 

2. Jodobenzol-Quecksilberbromid, CfHj. JOg, HgBrg. Beim Einengen 
der Lösungen äquimolekularer Mengen der Komponenten in wenig Wasser erhält 
man die Doppelverbindung, wenn die Konzentration nicht zu groß ist, in sublimat- 
ähnlichen, weißen Kristallen, die sich bei 260 — 805° gelb färben. 

3. p-Jodotoluol-Quecksilberchlorid, CeH«(CH,) . J0„ HgCl^, entsteht 
aus einer Lösung äquimolekularer Mengen in viel siedendem Wasser, oder auch aus 
dem Tolyljodidchlorid mit Qaecksilberchlorid. Es bildet ddnne Tafeln, die sich bei 
210^ bei schnellem Erhitzen bei 214—215° zersetzen. 

4. p-JodotoluoUQuecksilberbromid, C,HJCH,) . JO,, HgBr^, stellt baum- 
wollartige, weiße Kristalle dar, die sich bei 290° schwärzen. 

5. m-Jodotoluol-Quecksilberchlorid, kristallisiert in kleinen, weißen 
Prismen, die sich bei 200° gelb färben und bei 260° zersetzen. 

6. m-Jodotoluol-Quecksilberbromid, bildet nadeiförmige Kristalle, 
die sich bei 240-270° gelb färben. 

7. o-Jodotoluol-Quecksilberchlorid, CeH«(CH,)JOs, ViHgCl«. Zum 
Unterschied von den vorigen Verbindungen liefert das o-Jodotoluol Doppelverbin- 
dungen, die nur V* Mol. Qaecksilberchlorid und -bromid enthalten. 

Das o-Jodotoluol-Qaecksilberchlorid kristallisiert aus wäßrigen Lösungen in 
weißen, sternförmig angeordneten Kristallen. Bei 190° wird es schwarz, bei 210° 
zersetzt es sich. 

8. o-Jodotoluol-Quecksilberbromid, GfH4(GHg)J0,, V'^gBr^, scheidet 
sich aus seinen Lösungen in flockigen, aus kleinen Prismen bestehenden Massen ab. 
Bei 240° färbt es sich gelb. 

ß-Jodonaphthalin (Explp. 200°), p-Chlorjodobenzol (Ezplp. 282°), p-Brom- 
jodobenzol (Ezplp. 281°) und p-Nitrojodobenzol (Explp. 216°) ergaben keine Doppel- 
verbindungen. 
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p-IHjodbeiizolderiTate. (Von C. WillgerodtOO 

p-Dijodbenzol ist nach sehr yerschiedenen Methoden dar- 
gestellt worden. Nach Kekulß*) werden 5 C^-H^J + 2 J, + HJOj im 
zugeschmolzenen Rohr auf 200 — 240^ erhitzt, oder es wird p- Jodanilin') 
diazotiert und das Diazosalz mit Jodkalium behandelt. Neumann^) 
erhitzt gleiche Teile konzentrierter Schwefelsäure (spez. Gew. 1,840) und 
Jodbenzol in einem offenen Eölbchen auf 170— 180^ und erhält 40^/0 
p-DijodbenzoL 

Zum Ueberblick über die vom p-Dijodbenzol gewonnenen Verbin- 
dungen seien die folgenden beiden Tabellen gegeben. 

I. Tabelle über p-Jodjodosobensolyerbindnngen nnd p-Jodjodobenzol. 



Verbindung 


Farbe 


Form 


Zersetzungs- 
punkt 


p- JC.H^ . JCl, 

p- JC.H^ . JO 

pJC.H, . J(CAO,), 

p-JC.H^ . JO, 


gelb 

hellgelb 

weiß, farblos 

weiß 


kurze Prismen 

amorph 

Plättchen 

kleine Nadeln 


gegen 150* 
, 120« 
. 215» 
, 232* 



IL Tabelle über p-DijodosobenzoIverbindungen und p-Dijodobenzol. 



Verbindung 


Farbe 


Form 


Zersetzungs- 
punkt 


p . CA : (JCIJ, 

p . C.H, : (JO), 

p.CeH,:[J(0,C,H,)J, 

p.C.H,:(JO,), 


gelb 

hellgelb 

weiß, farblos 

weiß 


Nädelchen 

Pulver 

Prismen 

Nädelchen 


gegen 159' 
? 
. 232« 
unter 232« 



p-Jodjodosobenzolverbindungen und p-Jodjodobenzol. 

1. p-Jodphenyljodidchlorid, GeH^JCJCI,), kann nur bei vor- 
sichtiger Darstellung rein erhalten werden. Man leite deshalb in eine 
yerdQnnte, nicht mit Eis gekühlte Chloroformldsung des Dijodids nur so 
lange Chlor ein, bis sich eine nicht zu große Menge des Dichlorids aus- 
geschieden hat. Nach dem Abfiltrieren ist es mehrere Male mit Chloro- 
form auszuwaschen, um etwa anhängendes Dijodbenzol zu entfernen. 
Werden beim Chlorieren die Lösungen zu konzentriert und zu kalt ver- 

») Ber. 27, 1790 [1894]. 

*) Ann. 187, 164 [1866]. 

') Z. laea. 2,688 (Anmerkung). 

*) Ann. 241, 89 [1887]. 
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wendet, so enthält das Dichlorid so viel Dijodbenzol, daß es durch Um- 
kristallisieren aus Benzol gereinigt werden muß. Chloriert man dagegen 
dann noch weiter, wenn das Dichlorid bereits ausgefallen ist, dann 
enthält das Dichlorid stets Beimengungen Ton dem Tetrachlorid. 
Das p-Jodphenyljodidchlorid kristallisiert aus Benzol- und Chloro- 
formlösungen in prachtvollen gelben, kurzen, wohl ausgebildeten 
Prismen und kann durch Umkristallisieren leicht yon Dijodbenzol, das 
in Lösung bleibt, getrennt werden. Alkohol, Aceton und Eisessig kann 
man zu diesem Zwecke nicht verwenden, weil sich das Dichlorid in 
diesen Lösungsmitteln rasch umsetzt und vollständig in p-Dijodbenzol 
übergeht. 

2. p-Jodjodosobenzol, GsH^J(JO), wird aus dem p-Jodjodid- 
chloridbenzol mit Natronlauge dargestellt. Um die getrocknete Ver- 
bindung rein zu erhalten, wird sie mit Chloroform ausgezogen. Werden 
die alkalischen Mutterlaugen dieses Oxyds mit Salzsäure Obersäuert, so 
erhält man keine Fällung, ein Beweis dafQr, daß es in Wasser un- 
löslich ist. 

3. p-Jodphenyljodacetat, C^H^J • J(0j|C2Hs)||. Das essigsaure 
p-Jodjodosobenzol kann nur in der Weise rein erhalten werden, daß das 
Jodjodosobenzol mit kaltem Eisessig geschüttelt und verrieben und dann 
von dem dabei verbleibenden festen Bückstande abfiltriert wird. Beim 
Verdunsten der klaren Lösung scheidet es sich in durchsichtigen 
Kriställchen ab. 

4. p-Jodjodobenzol, CgH^JCIO,), entsteht leicht durch Kochen 
des p-Jodjodosobenzols mit Wasser, wobei das entstehende p-Dijodbenzol 
übergeht. In Eisessig und Wasser ist die Jodoverbindung löslich, in 
Aether, Chloroform und Benzol unlöslich und in Alkohol sehr schwer 
löslich. 

p-Dijodosobenzolverbindangeii und p-Dijodobenzol. 

1. p-Dijodidchloridbenzol, C,sH4(JCl2)9, ist sehr schwierig 
vollständig rein zu bekommen. Zu seiner Gewinnung verreibe man das 
p-Jodphenyljodidchlorid sehr fein, übergieße es mit Chloroform und 
chloriere längere Zeit. Die gelbe, von den Kristallen abfiltrierte Chloro- 
formlösung liefert beim Verdunsten das Tetrachlorid in hellgelben 
Nädelchen. 

2. p-Dijodosobenzol, CeH^CJO),, ist isomer mit dem p-Jod- 
jodobenzol; es wird durch Umsetzung des Tetrachlorids mit Natronlauge 
als ein sehr hellgelbes Pulver erhalten. 

8. p-Dijodacetatbenzol, CgH4[J(02C2H3\], , entsteht durch 
Auflösen der Dijodosoverbindung durch Kochen mit Eisessig. Die er- 
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haltenen Kristalle stellen kleine, sehr gut ausgebildete Prismen mit 
scharfen Kanten dar. 

4. p-Dijodobenzol, C^^^{JO^\^ entsteht aus der Dijodoso- 
yerbindung durch Kochen mit Wasser. Aus Eisessig kristallisiert es in 
mikroskopisch kleinen Näd eichen; nicht nur in Eisessig, sondern auch 
in Wasser ist es sehr schwer löslich. 



m-D^odbenzoIderiTate. (Von C. Willgerodt und A. Desaga^).) 

m-Dijodbenzol wird aus m-Nitranilin gewonnen, das nachein- 
ander in m-Nitrojodbenzol, m-Amidojodbenzol und schliefilich in m-Di- 
jodbenzol übergeführt wird. 

I. Tabelle über m-Jodjodosobenzolverbindnngen und m-JodjodobenzoI. 



Verbindung 


Farbe 


Form 


Zenp., Smp. 
Ezplp. 


m-JC,H^JCl2 

m-JCeH^ . JO 

m-JC.H^ . J(0,CjHj)j 

m-JC^H^ . JO, 


gelb 

heUgelb 

farblos, 
durchsichtig 

weiß, farblos 


Nadeln 

amorph 

Nftdelchen 

Nftdelchen 


gegen 112" Zersp. 
, 124" . 
, 160" Smp. 

. 216-218" 
Ezplp. 



11. Tabelle über m-Dijodosobenzolverb 


indungen und m- 


Dijodobenzol. 


Verbindung 


Farbe 


Form 


Zersp., Smp., 
Ezplp. 


m.C.H,(Ja,), 

m-C,HJJO), 

m.C,H,[J(0,C,HJJ, 

m-C.H,(JO,), 


hellgelb 
sehr hellgelb 

weiß 
weiß, farblos 


T&felchen 
amorph 
Pulver 

T&felchen 


gegen 122" Zersp, 
. 108" . 
, 204" Smp. 
, 261"Ezplp. 



m-JodjodosoYerbindiiBgen und m-JodJodobenzoL 

1. m-Jodphenyljodidchlorid, GeH^JCJCl,), erhält man in guter 
Ausbeute, wenn man 1 Teil m-Dijodbenzol in 8 Teilen Chloroform auf- 
löst und nur so lange Chlor einleitet, bis die Lösung stark gelb erscheint. 
Auf Zusatz von viel Ligroin scheidet sich beim Schütteln des Gemisches 
das Dichlorid in Form kleiner Nädelchen aus. 

Das salzsaure m-Jodjodosobenzol wird auch noch dadurch erhalten, daß man 
die entsprechende Jodoso- oder Jodoverbindung mit Chloroform übergießt und Salz- 
s&ure hinzufügt, oder, wenn man die mit Chloroform übergossene Base mit Phosphor- 
pentachlorid versetzt. Vereinigt man berechnete, in Eisessig gelöste Mengen von 

') Ber. 87, 1301 [1904]. 
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m-Dijodidchloridbenzol mit m-D^'odbenzol, dann entsteht das Dichlorid nach folgender 

Gleichung : 

CeH,(JCy, + CeH,J, = 2C.H,J(JC1,). 

Aus konzentrierten Lösungen scheidet sich bei der Chlorierung mit 
dem Jodidchlorid m-Dijodbenzol aus. m-Jodphenyljodidchlorid löst sich 
in Chloroform, Eisessig und Benzol. Beim Liegen an der Luft zersetzt 
es sich. 

2. m- Jodjodosobenzol, C0H^J(JO), entsteht aus dem Jodid- 
chlorid beim Behandeln mit einer 6^/0 igen oder einer stärkeren Natron- 
lauge sehr rasch. Bei längerem Aufbewahren wird es weiß, indem es 
sich in die Jod- und JodoYerbindung umsetzt. 

8. m-Jodphenyljodacetat, GeH«JJ(02CH,)2, wird beim Verreiben der 
Jodosoverbindung mit Eisessig in Lösung erhalten, aus der es beim Verdunsten des 
Eisessigs auskristallisiert. In Chloroform ist dies Acetat leicht, in Benzol schwer 
löslich; in Aether und Ligroin ist es fast unlöslich. 

4. Basisch schwefelsaures m-Jodjodosobenzol, [G,H4J(J0H)]2S04, 
entsteht beim Verreiben der Jodosoverbindung mit nicht zu verdfinnter Schwefel- 
säure. Smp. gegen 108^. 

5. Basisch salpetersaures m-Jodjodosobenzol, GqH^J . JOH(NO,), 
wird auf demselben Wege mit verdünnter Salpetersäure, aber auch wie das Sulfat, 
nicht vollständig rein erhalten. 

6. Basisch chromsaures m-Jodj odo so benzol,[CgH4JJ(OH)],Cr04, fällt 
als amorpher, feurig-roter Niederschlag aus, wenn man in eine essigsaure Lösung 
des Acetats eine wäßrige Lösung von Ealiumbichromat einträgt. Es ist sehr un- 
beständig; beim Erhitzen schmilzt es und explodiert dann mit starkem Knall. 

7. m-Jodjodobenzol, C6H^J(J0,). Wird m-Jodjodosobenzol unter 
Einleiten von Wasserdampf mit Wasser gekocht, so destilliert m-Dijod- 
benzol vollständig über und das entstandene Jodjodobenzol bleibt zum Teil 
als schneeweiße Masse zurück und zum Teil wird es in Wasser gelöst, 
woraus es in Form von Nädelchen ausgeschieden wird. Rationell wird 
diese Jodoverbindung aus dem Jodidchlorid dargestellt, das so lange mit 
einer Chlorkalk- oder einer Natriumhypochloritlösung zu verreiben ist, 
bis es weiß wird. In kochendem Wasser und Eisessig ist Jodjodobenzol 
etwas löslich und kann daraus umkristallisiert werden. 

m-Dijodosobenzolyerbindangen und m-Dijodobenzol. 

1. m-Dijodidchloridbenzol, C^Vl^(JCI^\. Leitet man bei ge- 
wöhnlicher Temperatur in eine Eisessiglösung des Dijodids Chlor ein, 
so erhält man zunächst einen Eristallbrei des nadeiförmigen Dichlorids. 
Bei längerer Chlorzufuhr wird der Nadelbrei immer dünner und die 
gelbe Farbe des in der Lösung schwimmenden Dichlorids immer heller, 
weil sich das entstehende schwere, in kleinen Tafeln kristallisierende 
m-Phenylendijodtetrachlorid auf dem Boden des Gefäßes ablagert. Nach 
der Chlorierung von 5 — 6 Stunden ist die Reaktion vollendet. Weiter 
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entsteht das Tetrachlorid auch dann, wenn man Dijodoso- und Dijodo- 
benzol mit Salzsäure und Dijodosobenzol mit Phosphorpentachlorid be- 
handelt. 

2. m'-Dijodosobenzol, GgH^CJO),, kann nur dadurch erhalten 
werden, daß man gut getrocknete und von Eisessig gänzlich befreite 
Kristalle des Tetrachlorids mit verdünnter Natronlauge oder mit ver- 
dünnten Lösungen von kohlensaurem Natrium behandelt. Eonzentrierte 
Losungen zersetzen das Tetrachlorid. 

m-Dijodosobenzol stellt ein sehr hellgelbes, amorphes Pulver dar, 
das fast in allen Lösungsmitteln unlöslich ist. 

3. m-Dijodacetatbenzol, CgH^yCOgC^H,),],, entsteht durch Auf- 
lösen des m-Dijodosobenzols in Eisessig bei gewöhnlicher Temperatur. 

4. Ein rotgelbes Chromat des m-Dijodosobenzols fällt aus der 
Eisessiglösung der Base bei Zusatz einer Ealiumbichromatlösung. 

5. m-DijodObenzol, C(jH4(J02)2 9 läßt sich dadurch gewinnen, 
daß man Dijodosobenzol mit Wasserdampf erhitzt oder auch dadurch, 
daß man m-Phenylendgodtetrachlorid mit unterchloriger Säure oder mit 
unterchlorigsauren Salzlösungen umsetzt. Es ist außerordentlich ex- 
plosiv; aus diesem Grunde darf der Ezplosionspunkt immer nur mit 
sehr geringen Mengen der Substanz ausgeführt werden. In Eisessig 
und Wasser ist es sehr schwer löslich. 

o-Dijodbenzolderivate mit mehrwertigem Jod sind noch nicht 
dargestellt 

Von den Polyjodbenzolen ist nur das as-*Trijodbenzol von 
Willgerodt^) chloriert und in ein nicht vollkommen reines as-Trijod- 
hexachloridbenzol, C^H3(JCl9)s, dessen Zersetzungspunkt bei 145^ liegt, 
übergeführt worden. Es fehlen also nicht nur das Di- und Tetrachlorid 
dieses Trijodbenzols mit allen dazugehörigen Jodoso-, Jodo- und Jodi- 
niumverbindungen , sondern auch die Derivate des symmetrischen und 
vicinalen Trijodbenzols. Von den Abkömmlingen der drei Tetrajod- 
benzole und des Pentajodbenzols mit mehrwertigem Jod ist nicht eine 
einzige Verbindung bekannt. 

Im Jahre 1896 hat Erwin Bupp versucht, das Hexajodbenzol 
zu chlorieren, das er zuerst als Nebenprodukt bei der Jodierung der 
Terephtalsäure ') gewann und dabei fast ausschließlich erhielt, wenn 
das Jodierungsgemisch längere Zeit auf eine hohe Temperatur erhitzt 
wurde. Zur bequemeren Darstellung des Hexajodbenzols löst man je 
3 g Benzoesäure in 30 g rauchender Schwefelsäure , erhitzt auf 120 ^ 
und trägt nach und nach im Laufe einer halben Stunde 20 g Jod ein. 



>) Ber. 25, 8494 [1892]. 
•) Ber. 29, 1680 [1896]. 
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Nach 6stündigem Erhitzen auf 180^ gießt man das Beaktionsgemisch in 
kaltes Wasser, filtriert die festen Massen ab, trocknet und erhitzt sie auf 
einem Wasserbad, bis das anhängende Jod entfernt ist. Aus siedendem 
Nitrobenzol läßt sich die Verbindung Umkristallisieren ; beim Erkalten der 
Lösung erhält man feine Nadeln, die bei 340 — 350^ unter Zersetzung 
schmelzen. — Rupp^) fand nun, daß sich das Hexajodbenzol weder in 
trockener, noch in teilweiser in Nitrobenzol, Bromnaphtalin, Ghlorschwefel 
oder Antimonchlorid gelöster oder suspendierter Form chlorieren läßt. 
In allen Fällen bleibt es selbst nach vielstündiger Ghlorzufuhr intakt 
und indifferent gegen angesäuerte Jodkaliumlösung. 

Wenn man bedenkt, daß das Hexajodbenzol 91,4 ^/o J und nur 
8,6 ^/o G enthält, und daß sich das Element Jod so außerordentlich leicht 
chlorieren läßt, so steht man hier vor einem nicht lösbaren Rätsel. Um 
so mehr dürfte es sich lohnen, die Polyjodverbindungen in Verbindungen 
mit mehrwertigem Jod überzufClhren und dabei die .Grenzen der Reak- 
tionsfähigkeit des Jodes in den Verbindungen festzustellen. 

Zur Darstellung von Polyjodbenzolen sei auf eine Arbeit von 
G. Willgerodt und Emil Arnold^) verwiesen. 

Chlorjodbeneolderivate. 
MonocUor-monojod-benzolderiTate^). 

Tabelle über einige Eigenschaften der Jodidchloride. 



Verbindung 


Farbe 


Form 


Zersetzangspunkt 


o-ClC.H, . JCl, 
inClCeH^ . JCla 
p-ClCeH^ . JCl, 


hellgelb 
hellgelb 
heUgelb 


krist. Palver 

lange Nadeln 

Nadeln 


95-98« 

100« 
116—117« 



Tabelle über einige Eigenschaften der Jodosobasen. 



*) Rupp, Heidelberger Dissertation 1897, S. 85. 

») Ber. 84, 3343 [1901]. 

') Ber. 26, 1532, 1947 [1898]. 



Verbindung 


Farbe 


Form 


Zersetzungspunkt 


o-ClC^H^ . JO 

m-ClC.U^ . JO 
pClCAJO 


er 

% 


9 

5 

o 

'S 

er 


83-85« Explp. 

Umsetzung vollsieht 

sich bei 85« ohne 

Explosion 
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Tabelle über einige Eigenschaften der Acetate. 



Verbindung 


Farbe 


Form 


Schmelzpunkt 


o-ClCgH^ . J(C AO,), 
mCl . 
P-Cl . 


farblos oder 
weiß 

• 


Säulen, dicke 
Blätter oder 
wohlausge- 
bildete Kri- 
stalle 


140« 

154-155* 

kein 



Tabelle über einige Eigensc 


.haften der Jodoverbindungen. 


Verbindung 


Farbe 


Form 


Ezplosionspunkt 


o-ClCgH^ . JO, 
m-Cl , , 
P-Cl . , 


o 

OB 


6seitige Tä- 
felchen aus 
Eisessig und 

Alkohol; 

Nädelchen 
aus Wasser 


208» 
238» 
280* 



Die vorstellenden drei Ghlorbenzoljodidcliloride wurden unter Küh- 
lung auf dem gewöhnlichen Wege dargestellt. Um sie rein zu ge- 
winnen, ist es angezeigt, die nach der ersten Chlorierung ausgefallenen 
Produkte zu verreiben, mit Ghoroform zu überg^ießen und unter Um- 
rühren zum zweiten Male zu chlorieren. Geschieht dies nicht, so liefern 
die Jodidchloride beim Titrieren meist zu wenig Chlor, weil sie Jodide 
enthalten. In Chloroform, Aether und Benzol sind sie leicht löslich; in 
kochendem Petroläther lösen sich nur geringe Mengen. Durch Kochen 
mit Eisessig wird das o-Chlorphenyljodidchlorid vollständig in Chlor- 
jodbenzol und Chlor zersetzt. 

Die Chlorphenyljodosobasen entstehen leicht aus den Jodid- 
chloriden durch Behandlung mit verdünnter Natronlauge. Fein ge- 
pulvertes o-Chlorphenyljodidchlorid wird schon binnen einer halben 
Stunde vollständig umgesetzt, wenn man es mit der Lauge verreibt oder 
schüttelt. Alle stimmen überein im Geruch, Farbe, Form, in ihrer 
Schwerlöslichkeit in neutralen Lösungsmitteln und in ihrer Zersetzlich- 
keit. In Chloroform, Aether, Petroläther und Benzol sind sie fast un- 
löslich, Wasser und Alkohol vermag aber einen geringen Teil davon 
aufzulösen; beim Verdunsten dieser Lösungsmittel scheiden die Jodoso- 
basen sich amorph aus. Die Acetate entstehen durch Auflösen der 
Jodosobasen bei gewöhnlicher Temperatur. 

Versetzt man die eisessigsauren Lösungen der Chlorjodosobasen mit 
Eisessigchromsäurelösungen, so erhält man meist orangefarbige Chromate. 
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Das o-Chlorphenyljodchromat, CgH^Cl( J : O^Cr) , stellt ein 
braunrotes Pulver dar, das bei 56 — 57 ® mit schwachem Knall explodiert; 
in heißem Wasser löst es sich mit gelber Farbe auf. 

Die Ohio rjodobenzole lösen sich alle schwer in Eisessig, Wasser 
und Alkohol, lassen sich aber daraus Umkristallisieren. 

Dichlor-monoJod-beBzolderiyate. 

Von den sechs Dichlorjodbenzolen, welche die Theorie voraussieht, 
sind bis jetzt nur zwei, nämlich das p-Dichlorjodbenzol und das as-m- 
Dichlorjodbenzol auf Verbindungen mit mehrwertigem Jod bearbeitet 
worden. Es fehlen somit noch die beiden Orthodichlorjodbenzole, sowie 
das symmetrische und vicinale Dichlorjodbenzol , in dem das Jodatom 
zwischen die beiden Chloratome an den Benzolkern gelagert ist. 

a s-m-Dichlor-jod-benzolderivate. 

(Von C. Willgerodt und Mathias BöUert*).) 

Das as-m-Dichlorjodbenzol wird in der Weise erhalten, daß man 
das Acetanilid in bestimmter Weise dichloriert, darauf verseift und das 
dadurch entstehende Dichloranilin über die Diazoverbindung in das as- 
m-Dichlorjodbenzol überführt. 

Zu diesem Zweck tröpfle man zu einer Lösung von 100 g Acet- 
anilid in 5000 g konzentrierter Salzsäure unter Umrühren mit einer 
Turbine eine Lösung von 70 g Ealiumchlorat in 1200 g Wasser. Schon 
nach kurzer Zeit fällt aus der stark gekühlten, braun gefärbten Lösung 
ein weißer, flockiger Niederschlag, der nach mehrstündigem Stehen ab- 
filtriert und aus Alkohol umkristallisiert wird. Außer Dichloracetanilid 
bilden sich bei dieser Chlorierung auch geringe Mengen Trichloracet- 
anilid. Nach dem Verseifen beider durch Kochen mit Salzsäure geht 
das salzsaure DichloranUin in Lösung, während sich das TrichloraniUn 
als solches abscheidet. Durch Filtrieren durch ein Asbestfilter werden 
beide Körper getrennt. Das salzsaure Filtrat wird mit Ammoniak über- 
sättigt, das ausfallende weiße as-m-Dichloranilin abfiltriert und aus 
Alkohol umkristallisiert. Es schmilzt bei 68^ und siedet bei 245 ^ 

Zum Ersatz der Aminogruppe durch Jod werden 50 g der Base 
mit einem Gemisch von 50 g konzentrierter Salzsäure und 50 g Wasser 
verrieben und unter Eiskühlung und ständigem umrühren langsam mit 
der berechneten Menge Natriumnitrit versetzt. Nach einiger Zeit wird 
die erhaltene Lösung der Diazoverbindung filtriert und mit einer Lösung 
von 53 g Jodkalium in 150 g Wasser umgesetzt. Nach vollendeter Re- 
aktion wird das erhaltene Gemisch mit Natronlauge übersättigt und das 

») Ber. 48, 2641 [1910]. 



ChloijodbeiiEoldeiiyato. 47 



sich abscheidende Oel mit Wasserdampf Qberdestilliert, in Aether aufge- 
nommen, mit Chlorcalcium getrocknet und nach dem Verjagen des Aethers 
aber Aetzkali destilliert; es siedet bei 251— 252 ^ (korr. 257 <^). Aus- 
beute 70»|o. 

1. as-m-Dichlorjodidchloridbenzol, CeHjCl,<*'*)(JWCl,). Löst 
man das Dichloijodbenzol in der doppelten Gewichtsmenge Ligroin auf, 
dann fallen beim Einleiten von Chlor in die abgekühlte Lösung 95 ^/o 
des berechneten Jodidchlorids aus. Es kristallisiert in gelben Nadeln, 
löst sich in Ligroin, Chloroform, Aether, Eisessig usw. und hat im 
frischen Zustand einen Zersetzungspunkt von 107 ^ Nachdem es 8 Tage 
gelegen hatte, zersetzte es sich schon bei 98 ^ 

2. as-m-Dichlorjodosobenzol, CeHsCl,(JO), entsteht leicht 
durch Verreiben des Jodidchlorids mit 10^/oiger Natronlauge. Bei An- 
wendung stärkerer Laugen werden größere Mengen des Dichlorjod- 
benzols zurückgebildet. Das mit Ligroin und Aether gereinigte Di- 
chloijodosobenzol stellt ein gelblich gefärbtes Pulver dar, das alle 
Eigenschaften der Jodosoyerbindungen besitzt. Sein Schmelz- und Zer- 
setzungspunkt liegt bei etwa 196®, aber schon bei 150® beginnt es sich 
umzuändern. 

3. Versuche, Salze des as-m-Dichlorjodosobenzols darzu- 
stellen, waren meist von negativem Erfolge. Ein Acetat konnte weder 
durch Auflösen der Jodosobase in Eisessig, noch durch Einwirkung des 
Jodidchlorids auf Acetate erhalten werden. Beim Behandeln des Di- 
chlorjodosobenzols mit verdünnter Schwefelsäure entsteht ein Gemisch 
von Dichlorjod- und Dichlorjodosobenzol. Versetzt man eine Lösung 
der Base in Eisessig mit einer eisessigsauren Chromsäurelösung, so fallt 
ein rotes Chromat aus, das sehr unbeständig ist. 

4. as-m-Dichlorjodobenzol, CeH3Cl2(J02) , kristallisiert aus 
heißem Wasser, sowie auch aus kochendem Eisessig in weißen Nadeln. 
Bei 225® zersetzt es sich unter schwacher Verpuffung. 

p-BicUor-jod-benzolderivate. 

(Von C. Willgerodt und Albert Landenberger^.) 

Um zum p-Dichlorjodbenzol zu gelangen, wird p-Dichlorbenzol 
unter Kühlung mit der dreifachen Menge rauchender Salpetersäure 
nitriert. Bei der Reduktion des erhaltenen Nitrodichlorbenzols werden 
je 50 g desselben in heißem Alkohol gelöst und mit 175 g konzentrierter 
Salzsäure versetzt. In ein solches Gemisch werden unter zeitweiliger 
Kühlung nach und nach 175 g kristallisiertes Zinnchlorür eingetragen 



>) Jonm. pr. Chem. 71, 540 [1905]. 
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und schließlich durch einstündiges Erhitzen auf einem Wasserbade die 
Reaktion zu Ende geführt. Aus der so entstehenden hellroten Lösung 
wird die Aminobase mit Natronlauge gefallt und mit Wasserdampf über- 
getrieben. Sie bildet eine feste, reinweiBe Masse. Die Ausbeute ist 
fast quantitativ. 

Da die Salze des p-Dichloranilins in Wasser schwer löslich sind, 
so werden bei der Diazotierung je 30 g der Base unter Erwärmen in 
konzentrierter Schwefelsäure gelöst, das schwefelsaure Salz durch Ein- 
gießen in Wasser in fein verteiltem Zustande suspendiert und darauf 
unter Eiskühlung und beständigem Umrühren mit einer wäßrigen Lösung 
von 12,8 g Natriumnitrit versetzt. Zur UeberfÜhrung der so entstan- 
denen Diazo Verbindung in das p-Dichlorjodbenzol sind 31 g Jodkalium 
erforderlich. 

Das vollständig gereinigte und über Aetzkali destillierte p-Dichlor- 
jodbenzol ist ein farbloses Oel. Bei einem Druck von 742 mm siedet es 
bei 255 — 256^. Beim Kühlen mit Eis geht es durch Reiben in den 
festen Zustand über und läßt sich dann aus Alkohol Umkristallisieren, 
aus dem es beim Verdunsten in der Kälte in großen, wasserhellen, 
rhombischen Tafeln erhalten wird. Sein Schmelzpunkt liegt bei 21 ^ 

1. p-Dichlorphenyljodidchlorid, CgH3Clj(JCl2). Löst man 
Dichlorjodbenzol in seinem 3 — 4fachen Volum Eisessig auf, so fällt beim 
Sättigen der gekühlten Lösung durch Einleiten von Chlor das Jodid- 
chlorid in hellgelben, prismatischen Kristallen aus. In Chloroform und 
in Ligroin ist es so löslich, daß diese beiden Lösungsmittel bei der 
Darstellung des Jodidchlorids nicht in Betracht kommen können. Aus 
Chloroform kristallisiert es beim Verdunsten des Lösungsmittels in 
kleinen, tafelförmigen Kristallen. Bei 108 — 110^ zersetzt es sich unter 
lebhaftem Aufsieden. 

2. p-Dichlorjodosobenzol, GgHj^Cl^JO, wird aus dem Jodid- 
chlorid mit verdünnter Natronlauge auf dem gewöhnlichen Wege dar- 
gestellt. Zur Reinigung wird es nach dem Trocknen mit Aether aus- 
gezogen. In Alkohol ist es etwas löslich. Beim Erhitzen beginnt seine 
Zersetzung schon gegen 100^ Ein Schmelzen unter lebhaftem Auf- 
sieden tritt aber erst bei 193^ ein. 

S.Easigsaures p-Dichlorjodoaobenzol, 0,11,01, . JCOgGgH,),. Löst man 
die JodoBobase in warmem Eisessig auf, so scheidet sich beim Erkalten und Ver* 
dunsten des Lösungsmittels das Acetat in weißen Nadeln oder Prismen aus. Es löst 
sich in Chloroform und BeuEol, in Alkohol und Aether ist es schwerer löslich. Sein 
ZersetzuDgspunkt liegt gegen 175^. 

4. Basisch salpetersaures p-Dichlorjodosobenzol, 

C,H,C1, . J(OH)(NO,), 
wird durch Verreiben der Jodosobase mit verdünnter Salpeters&ure dargestellt. Nach 
dem Abfiltrieren und Trocknen wird es mit Aether extrahiert und stellt dann ein 
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weifies Pulver dar, deasen Schmelz- und Zeraetznogspunkt bei 126—128* li^^ Beim 
Aufbewahren zeraetst sich das Nitrat. 

5. Basisch schwefelsaures p-Dichlorjodosobenzol, 

(C,H,C1, . J • OH), : Ofi. 
Verreibt man die Jodosobase mit verdünnter Schwefelsäure nnd läßt das Gemisch 
fiber Nacht stehen, so verschwindet die gelbe Farbe der Base dorch das Entstehen 
des weißen Solfats. Das nach dem Trocknen mit Aether ausgesogene weiße, amorphe 
Pulver hat einen Zersetsungspunkt von 142*. 

6. Basisch chromsaures p-Dichlorjodosobenzol, 

(C.HjCl, • J . OH), : O^Cr, 
stellt im trockenen Zustande ein orangefarbiges, amorphes Pulver dar, das, ohne vor- 
her zu schmelzen, bei 69—70* verpufft Es wird dadurch erhalten, daß man die 
Jodosobase in Eisessig löst und die LOeung mit KaliumbichromatlOsung und einigen 
Tropfen Schwefelsäure versetzt. 

7. p-DiclilorjodObenzol, CgHsGl^ . JO|f entsteht am schnellsten 
und reinsten durch Behandeln des Jodosodichlorbenzols mit Wasser- 
dampf. Zur Darstellung größerer Mengen verreibe und rOhre man das 
Jodidchlorid mit einem großen XJeberschuß von NatriumhypochloritlösuDg 
so lange, bis es sich in einen schneeweißen, dicken Brei verwandelt hat. 
Nach dem Abfiltrieren und Auswaschen ist die Jodoverbindung aus Eis- 
essig oder Wasser umzukristallisieren. In beiden Fällen erhält man 
weiße, sehr kleine Nädelchen, die sich bei 230^ unter schwacher Ver- 
puffung zersetzen. 

l-Jod-3,4,5-tric]ilorb6]izolderiTate. 

(Von C. Willgerodt und Heinrich Euhlmann^).) 

Zur Darstellung des l-Jod-3,4,5-trichlorbenzols wird das ent- 
sprechende 3,4,5-Trichloranilin, CgH,(NH,)i) CF^ClWCl«^), vom Smp. 99«, 
in konzentrierter Schwefelsäure gelöst und durch Zusatz von rerdünnter 
Schwefelsäure das Sulfat unter Rühren möglichst fein ausgeschieden. 
Die so erhaltene feine Aufschwemmung wird mit wäßriger Natrium- 
nitritlösung unter Eiskühlung diazotiert und das gebildete Diazotrichlor- 
benzolsulfat mit wäßriger Jodkaliumlösung umgesetzt. Es entsteht dabei 
ein rötlicher Schaum, in dem das Jodtrichlorbenzol enthalten ist. Nach 
dem Behandeln des Schaumes mit Natronlauge wird die feste Verbin- 
dung abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen und aus Alkohol um- 
kristallisiert. 

l-Jod-3,4,5-trichlorbenzol kristallisiert in weißen Nadeln. Sein 
Schmelzpunkt liegt bei 90 ^ 

1. Trichlorphenyljodidchlorid, CsH^Cl, . JCl,. Durch Lösen 
des Trichlorjodbenzols in einem großen üeberschuß von Chloroform und 
Einleiten von Chlor in die in einer Eältemischung stehende Lösung bis 

^) Freiburger Dissertation von 1900, S. 24. 
Willgerodt, Die organisclieii Yerbindangea mit mehrwertigem Jod. 4 
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zur Sättigung fällt das Jodchlorid in kleinen, weißen, silberglänzenden 
Kristallen aus. Die im Chloroform m Lösung gebliebene Verbindung 
läßt sich mit Ligroin ausfallen. Der Zersetzungspunkt des Jodidchlorids 
liegt bei 90^, also beim Schmelzpunkt des Trichlorjodbenzols. Auch 
bei längerem Liegen an der Luft und sehr schnell im direkten Sonnen- 
licht erleidet das Chloradditionsprodukt Zersetzung. 

2. 1- Jodoso-3,4,5-trichlorbenzol, CgH^Cl,, . JO, entsteht 
schon in einigen Stunden aus dem Jodidchlorid, wenn dieses mit ver- 
dünnter Natronlauge angerieben und das Gemisch stehen gelassen wird. 

Die Jodosoverbindung ist von gelblicher Farbe. Ihr Zersetzungs- 
punkt liegt bei etwa 190 ^ 

3. Jodosotrichlorbenzolacetat, C^HjClg . JCC^HsOj)^, kristal- 
lisiert aus einer kaltgesättigten Lösung des Jodosotrichlorbenzols in Eis- 
essig in langen weißen Nadeln. Sein Schmelzpunkt liegt bei 150^. 

4. Jodo-trichlorbenzol, CgHgCls.JOg. Bei der Darstellung 
dieser Verbindung wurde nur die Eochmethode angewandt. Die Jodoso- 
base wurde mit Wasser zu einem Brei angerieben und in diesen so 
lange Wasserdampf eingeleitet, bis kein Trichlorjodbenzol mehr über- 
ging. Die im Kolben zurückbleibende gelbe Masse wird mit Chloroform 
vom anhaftenden Trichlorjodbenzol befreit. Das darin unlösliche Jodo- 
trichlorbenzol ist weiß, bei 202^ zersetzt es sich unter Aufschäumen. 

Um die Grenzen der Reaktionsfähigkeit der Chlormonojodbenzole in 
bezug auf die Bildung von Verbindungen mit mehrwertigem Jod fest- 
zustellen, haben C. W. und KarlWilcke^ einige Tri- und Tetrachlor-, 
sowie das Pentachlorjodbenzol untersucht und sind zu dem Resultate 
gekommen, daß Chlormonojodbenzole keine Verbindungen mit mehr- 
wertigem Jod mehr zu bilden vermögen, sobald an den Benzolkem mehr 
als drei Chloratome treten, und daß sie in dieser Reaktionsfähigkeit 
beschränkt werden, wenn sich zwei Chloratome in Orthostellung zum 
Jod befinden, wenn also letzteres zwischen den beiden Chloratomen am 
Kern liegt. 

J 

s-TricUorjodbenzol, I J y und seine Derivate. 

CI 

Zur Darstellung des s-Trichlorjodbenzols, CeH,J^*>Cl3(«'*'«>, 
sei auf die Arbeiten von Beilstein und Kurbatow'), sowie auf die 
von Victor Meyer und J. J. Sudborough') verwiesen. 

') Ber. 48, 2746 [1910]. 

*) Ann. 196, 281. 

») Ber. 27, 8151 [1894]. 
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1. s-Trichlorphenyljodidchlorid, C^HjClg . JCI,, kann nur 
in der Weise erhalten werden, daß man das Jodid in sehr wenig Chloro- 
form auflöst und in die Lösung längere Zeit Chlor einleitet. Es fällt 
dabei in ^oßen, schwefelgelben, blättrigen Kristallen aus. Sein Zer- 
setzungspunkt liegt bei etwa 100^. Selbst bei sehr sorgfältigem Arbeiten 
erhält man aus 5 g des Jodids nur 4,7 g Jodidchlorid. Auffallend ist 
es, daß man dasselbe nicht aus einer Ligroinlösung gewinnen kann. 
Leitet man in eine mit Eis gekühlte Ligroinlösung des s-Trichlorjod- 
benzols Chlor bis zum Verdunsten des Lösungsmittels, so fallt kein 
Jodidchlorid aus, und der hinterbleibende Rückstand erweist sich stets 
als unverändertes Trichlorjodbenzol. 

2. s-Trichlorjodosobenzol, C^H^Clg.JO. Behandelt man das 
Jodidchlorid mit verdünnter Natron- oder Kalilauge, so erhält man nur 
geringe Mengen von Jodosotrichlorbenzol; die Ausbeuten werden aber 
sehr gut, wenn man das Jodidchlorid mit einer Lösung von Natriumbi- 
carbonat umsetzt. 

Das mit Chloroform gereinigte Jodosotrichlorbenzol ist weißlich- 
gelb und amorph; bei 91^ beginnt es weich zu werden, bei 106^ zersetzt 
es sich. Läßt man s-Jodosotrichlorbenzol einige Tage mit absolutem 
Aether stehen, so wird es reduziert und es löst sich das dabei ent- 
stehende Jodid vollkommen auf. Aether darf also zur Reinigung dieser 
Base nicht verwendet werden. 

8. Essigsaures s-Trichlor-jodosobenzol, C^HjCl, . JCG^HsO,),, entsteht 
durch Auflösen der Base in warmem Eisessig. Es kristallisiert oft in rosettenariig 
angeordneten Prismen. Sein Schmelzpunkt liegt bei 166,8^ 

4. Basisch salpetersaures s-Trichlorjodosohenzol,G,H,Cl,.J(OH)(NOs), 
wird durch Verreiben der Base mit etwa lO^oiger Salpetersäure als fester Rückstand 
erhalten; es läßt sich, ohne daß Zersetzung eintritt, mit Wasser waschen, bei gewöhn- 
licher Temperatur trocknen und mit Chloroform reinigen. Es stellt eine hellgelbe, 
feinkristaUinische Masse dar, die sich bei 148,4® unter lebhaftem Aufbrausen und 
Entwicklung roter Dämpfe zersetzt. In verdünnter Salpetersäure ist es etwas löslich 
und scheidet sich als solches wieder aus. Neutralsalze kann man weder mit Salpeter- 
säure noch mit Schwefelsäure erhalten. 

5. Basisch schwefelsaures s-Trichlorjodosobenzol, [CcHjClj.JCOH)], : 
O4S, entsteht schon binnen einiger Minuten, wenn man die Jodosobase mit verdünnter 
lOVoiger Schwefelsäure übergießt, als weißes, kristallinsches Pulver. Da es nicht mit 
Wasser ausgewaschen werden darf, wird das erhaltene Sulfat abgepreßt, bei gewöhn- 
licher Temperatur getrocknet und mit Chloroform vollständig ausgezogen. Mit Wasser 
färbt es sich gelb unter Rückbildung der Jodosobase. Sein Zersetzungspunkt liegt 
bei 168«. 

6. Versuche zur Darstellung des s-TrichlorjodobenzoIs. 
Zur Darstellung des s-Trichlorjodobenzols sind alle bis jetzt bekannt gewor-* 
denen Methoden zur Anwendung gelangt. Alle Versuche, es zu erhalten, 
waren jedoch erfolglos, und es ist damit wohl bewiesen, daß es unmög- 
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licli ist, das s-TricUorjodobenzol darzustellen. — Unsymmetrische Jodi- 

niumverbindungen konnten aber erhalten werden. 

J 

Derlyate des as-Trichlorjodbenzols, [ J^,. 

Das as-Trichlorjodbenzol, CgHjCy*'*»^>J^^\ erhält man nach 
der Methode von Beilstein und Eurbatow^) in durchaus befriedi- 
gender Ausbeute, wenn man je 10 g m-Chlorax;etanilid in 40 g 90 ^/oiger 
Essigsäure löst und in diese Lösung so lange einen lebhaften Chlorstrom 
einleitet, bis die erforderliche Gewichtszunahme Ton 8,38 g erreicht ist. 
Schon vor dieser Zeit wird das as-Trichloracetanilid ausgeschieden. Der 
Eristallbrei wird abfiltriert, mit Natronlauge verseift und mit Wasser-» 
dampf destilliert. Das übergehende Produkt wird ohne weitere Reini- 
gung diazotiert und jodiert. Es empfiehlt sich in diesem Falle auf 
1 Teil des as-Trichloranilins 15 Teile Eisessig zu verwenden. Der 
Schmelzpunkt des so erhaltenen as-Trichlorjodbenzols wurde in Ueber- 
einstimmung mit Istrati^), der es auf wesentlich andere Weise dar- 
stellte, bei 107^ gefunden. 

1. as-Trichlorjodidchloridbenzol, GeHgCl, . JCl,, kristallisiert 
in kleinen, schwefelgelben Nädelchen. Sein Zersetzungspunkt liegt bei 90^. 

2. as-Trichlorjodosobenzol, CeH^GLi , JO, entsteht aus dem 
Jodidchlorid durch Umsetzung mit einer Lösung von Natriumbikarbonat. 
Es ist weifilichgelb und amorph. Bei 168^ wird es weich; sein Zer- 
setzungspunkt liegt bei 184^. 

3. as-Trichlorjodobenzol, GgHjCls.JOg, läßt sich leicht aus 
dem Jodidchlorid mit einer Lösung von Natriumhypochlorit durch Er- 
wärmen darstellen. In Wasser ist es nur wenig, besser aber in Eis- 
essig löslich. Es kristallisiert in Form weißer Nädelchen. Bei 240^ 
zersetzt es sich ohne Enall. 

as-Tetrachlorjodbenzol und seine Derivate. 

as-Tetrachlorjodbenzol, C6HC1/*''*'*'*^J^^\ wird aus dem 
as-Tetrachloranilin erhalten, das man nach Zincke') in der Weise 
darstellt, daß man je 10 g m-Ghloranilin in 100 g Eisessig löst, 10 g 
konzentrierte Salzsäure hinzufügt und ohne zu kühlen etwa 2 Stunden 
lang Chlor einleitet. Nach einer Stunde beginnt die Ausscheidung 
weißer Nädelchen, und bei weiterer Ghlorzufuhr erstarrt schließlich die 
ganze Masse zu einem Brei. Das so gewonnene as-Tetrachloranilin 

>) Ann. 196, 283. 
*) Boletinnl 2, 8. 
») Ber. 27, 648 [1894]. 
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schmilzt bei 89^. — Zur Herstellung des as*Tetraclilorjodbenzols löse 
man je 8 g as-Tetrachloranilin in 90 g Eisessig, fOge mehr als die be- 
rechnete Menge Salzsäure hinzu und diazotiere unter guter Eiskühlung 
mit der nötigen Menge Natriumnitrit. Sobald der durch die Kühlung 
erstarrte Eisessig wieder flüssig geworden ist, wird nach und nach die 
Jodkaliumlösung in die gelöste Diazoverbindung eingetröpfelt. Man er- 
hält auf diesem Wege eine Ausbeute von 75 ^/o des as-Tetrachlorjod- 
benzols. Aus Alkohol umkristallisiert, schmilzt es bei 78,5^. 

Verbindungen mit mehrwertigem Jod lassen sich aus dem as-Tetra- 
chlorjodbenzol nicht mehr darstellen. 

Leitet man in eine gut mit Eis gekühlte Ghloroformlösung des 
as- Tetrachlorjodbenzols Chlor ein, so fallt kein Jodidchlorid aus; ein 
solches ist auch nicht zu erhalten, wenn man die Ghlorzufuhr bis zur 
Verdunstung des Chloroforms fortsetzt. In solchen Fällen hinterbleibt 
eine flüssige, jodfreie Masse, die einen starken Geruch besitzt. Auf 
Jodkalium reagiert dieses Produkt nicht. — Zu demselben Resultat ge- 
langt man, wenn man statt des Chloroforms Ligroin, Eisessig oder auch 
Pyridin als Lösungsmittel für das Jodid verwendet. Es ist somit er- 
wiesen, daß das as-Tetrachlorjodbenzol kein Jodidchlorid mehr zu bilden 
vermag, und daß sein Jod bei der Chlorierung ausgeschieden wird. 

Da das Pentachlorbenzol , das durch Substitution des Jods durch 
Chlor aus dem Tetrachlorjodbenzol zunächst entstehen sollte, fest ist, 
so ist es sehr wahrscheinlich, daß die Chlorierung weiter gegangen ist, 
und daß in dem bei der Chlorierung hinterbleibenden Oele ein Addi- 
tionsprodukt vorliegt. Für diese Annahme spricht auch der Geruch des 
Oels, der an den scharfen, aber nicht unangenehmen Geruch des Tetra- 
chlorthiophentetrachlorids^) erinnert, das bei der Chlorierung des Monojod- 
thiophens entsteht. 

Wenngleich das as-Tetrachlorjodbenzol (I) keine Verbindung mit 
mehrwertigem Jod zu geben vermag, so sei doch darauf hingewiesen, 
daß zur vollständigen Feststellung der Grenze der Reaktionsfähigkeit 
der Chlormonojodbenzole noch die Bearbeitung des v-Tetrachlorjod- 
benzols (II) und des s-Tetrachlorjodbenzols (III) auf Verbindungen mit 
mehrwertigem Jod nötig ist. 

I. IL III. 



a 



[Ja 

ci 



j 



Cl 



Cl 



cir 



/\ 



Cl 



Cl 



\y 



Cl 



»Cl 



■) Joum. pr. Chem. 88, 150 [1886]. 



54 A. Aromatische Jodoso- und Jodoverbindungen. 

Tersnche über die Darstellnng Ton Fentachlorjodbenzol und seiner 

Derivate mit mehrwertigem Jod. 

Als Ausgangsmaterial zur Darstellung des Pentachlorjodbenzols 
eignet sich Witts i) 1,3,5-Dichloranilin, C6H3(NH,yi)ClwCl<^>, das sich 
nach der Methode von Langer^) leicht in Pentachloranilin überführen 
läßt, wenn man in seine ätherische Lösung sehr vorsichtig unter Licht- 
abscbluß Chlor einleitet. Aus der sich zuerst grün färbenden Lösung 
fällt nach einiger Zeit ein Niederschlag aus, der sich bei weiterer Ghlor- 
zufuhr fast ganz wieder auflöst. Filtriert man den Rest der festen 
Verbindung ab und läßt den Aether, damit er sich nicht an der Luft 
entzündet, bei gewöhnlicher Temperatur verdunsten, so hinterbleibt als 
Rückstand das bei 232^ schmelzende Pentachloranilin. 

Zum Ersatz der Aminogruppe durch Jod wird das Pentachlor- 
anilin in der SOfachen Menge Eisessig gelöst, mit einem üeberschuß 
von konzentrierter Salzsäure versetzt und nach guter Kühlung mit Eis 
und Kochsalz von außen und einigen Eisstücken von innen mit Natrium- 
nitrit diazotiert. Darauf wird in die Lösung des Diazosalzes so lange 
eine Jodkaliumlösung eingetröpfelt, bis kein Aufschäumen mehr statt- 
findet. Aus 1,6 g Pentachloranilin wurden 2 g Pentachlorjodbenzol, 
d. h. 88®/o der theoretischen Ausbeute, gewonnen. Sein Schmelzpunkt 
liegt bei 208,5 ^ 

Tersnche znr Darstellnng des Pentachlorphenyljodidehlorids. 

Um das Jodidchlorid zu gewinnen, wurde Pentachlorjodbenzol 
in den verschiedensten geeigneten Lösungsmitteln aufgelöst und mit 
Chlor behandelt, aber nie entstand das Jodidchlorid, sondern es wurde 
auch in diesem Falle ein dünnflüssiges, jodfreies, stark riechendes Oel 
erhalten. 

Durch die bisherigen Forschungen hat sich also ergeben, daß sich 
das as-Tetrachlorjodbenzol , das Pentachlorjodbenzol und das Hexajod- 
benzol nicht in entsprechende Jodidchloride überfahren lassen. Penta- 
chlorjodbenzol unterscheidet sich vom Hexajodbenzol dadurch, daß es 
bei der Behandlung mit Chlor sein Jod verliert, während letzteres voll- 
ständig unverändert bleibt. 

Chlorjodbenzole mit 2 und mehr Jodatomen hat man bis jetzt 
noch nicht auf Verbindungen mit mehrwertigem Jod zu verarbeiten 
gesucht. 

") Ber. 8, 144 [1875]. 
«) Ann. 216, 120 [1882]. 
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Brotnjodbenzolderivate. 

Monobrommonojodbenzolderiyate. 

Das o-Bromjodbenzol ist noch nicht auf Verbindungen mit 
mehrwertigem Jod verarbeitet worden. 

m-BromjodbenzolderiTate. (Von G. Willgerodt^).) 

1. m-Bromphenyljodidchlorid, CeH^Br^'JCJCl^yi^, steUt heU- 
gelbe, kleine Nädelchen dar. Sein Zersetzungspunkt liegt bei 104^. Es 
wird erhalten durch Einleiten von Chlor in eine mit Eis gekühlte 
Lösung des Jodids. 

2. m-Brom jodosobenzol, CgH^Br. JO, wird auf gewöhnlichem 
Wege gewonnen ; es ist hellgelb und amorph. Seine Zersetzung beginnt 
schon bei 85 ^ 

3. Essigsaures m-Bromjodosobenzol, C^H^Br . JCCsHjiO,)^, 
bildet sich durch Auflösen des basischen Oxyds in Eisessig. Es kri- 
stallisiert in farblosen, wohlausgebildeten Kristallen. Smp. 168 — 164®. 

4. m-Bromjodobenzol, CfjH^Br.JO,, entsteht durch Kochen 
der Jodosobase mit Wasser. Aus Eisessig, Wasser und Alkohol, in 
denen es schwer löslich ist, kristallisiert es in farblosen sechsseitigen 
Täf eichen oder in weißen Nädelchen. Explp. 230 <>. 

p-BromjodbenzolderiTate. (Von C. Willgerodt.) 

1. p-Bromphenyljodidchlorid, CgH^Br . JCl, *), kristallisiert 
in gelben Nadeln oder Säulen, sintert gegen 115® zusammen und zer- 
setzt sich bei 119 — 120® unter heftigem Aufbrausen, wobei Chlor ent- 
weicht. In Aether, Chloroform und Benzol ist es sehr leicht löslich. 
Beim langsamen Verdunsten aus einer Schwefelkohlenstofflösung ist es 
in dicken, gelben Säulen erhältlich. In seinen chemischen Reaktionen 
verhält es sich wie Phenyljodidchlorid. Zu seiner Darstellung wird 
Chlor in eine seiner Lösungen geleitet. 

2. p-Bromjodosobenzol, CgH^Br.JO*), wird aus dem Jodid- 
chlorid wie gewöhnlich dargestellt und gereinigt. Es ist hellgelb, 
amorph, schon bei 185® fangt es an sich zu zersetzen, bei 200® findet 
eine lebhafte Gasentwicklung statt. 

3. Mit Essigsäure bildet p-Bromjodosobenzol ein Acetat. 



') Ber. 26, 1947 [1893]. 

') Joam. pr. Chem. 88, 158 [1886]. 

«) Ber. 26, 861 [1898). 
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4. Das mit verdünnter Salpetersäure aus der Base entstehende 
Nitrat kristallisiert in gelblichen Nadeln, die bei 96 — 97® unter Zer- 
setzung schmelzen. 

5. p-Bromphenyljodidfluorid, CgH^Br . JF, ^) , erhält man 
durch direkte Behandlung der Jodosobase mit 40^/oiger Flußsäure. Es 
bildet gelbliche, verfilzte Nädelchen. Bei 105® sintert es zusammen, 
schmilzt bei 110® und zersetzt sich bei 135 — 140®. 

6. p-Bromjodobenzol, GgH^Br.JOg, ist durch tagelanges 
Kochen der Base mit Wasser dargestellt. Aus siedendem Wasser fäUt 
es in weißen, fast amorph erscheinenden Massen aus, die gegen 220® 
explodieren. Wird es aus Eisessig, in dem es ebenfalls sehr schwer 
löslich ist, umkristallisiert, so erhält man es in Form kurzer, weißer, 
wohlausgebildeter Blättchen, die meist zu Rosetten zusammentreten. 
Diese explodieren erst bei 240®, 

7. p-Bromphenyljodofluorid, CeH^CCH,) . JOF, (Weinland 
und Stille). Da das p-Bromjodobenzol selbst in heißer 40 ®/oiger 
Flußsäure nur wenig löslich ist, so ist die Ausbeute an Fluorid gering. 
p-BrombenzoljodOfluorid bildet sehr kleine, farblose Nädelchen. Sein 
Explosionspunkt liegt bei 225® (p-CeH^(CH3)J0j, Explp. 240®). 

Dibrom-monojodbenzolderivate. 

vm-Dibromjodbenzolderivate sind von G. Willgerodt und 
Paul Frischmuth^) dargestellt. 

Als Ausgangsmaterial für das v-m-Dibromjodbenzol wurde die 
Sulfanilsäure gewählt, die zuerst in der Weise in die Dibromsulfanil- 
säure, CeH,(NH,)^)BrWBrW(S03H)<*) , durch Bromierung übergeführt 
wurde, daß je 17,3 g der feingepulverten Sulfanilsäure in 500 g Wasser 
suspendiert und durch Eintröpfeln unter kräftigem Umschütteln nach 
und nach mit 10 ccm Brom versetzt wurden. Von den geringen Mengen 
des sich abscheidenden Tribromanilins wird abfiltriert und das wasserhelle 
Filtrat eingedampft« Der hinterbleibende Rückstand ist die m-Dibrom- 
sulfanilsäure, die auch durch Aussalzen der wäßrigen Lösung mit Koch- 
salz zu erhalten ist. 

Zur Ersetzung der Sulfongruppe durch Wasserstoff wird die m-Di- 
bromsulfanilsäure mit einer bei 160® siedenden verdünnten Schwefelsäure, 
die aus 90 Teilen konzentrierter Schwefelsäure und 26 Teilen Wasser 
zu bereiten ist, gekocht und 1 Stunde lang mit überhitztem Wasser- 
dampf behandelt. Hierauf wird das Reaktionsprodukt in kaltes 



') Ann. 828, 189 [1903]. 

») Journ. pr. Chem. 71, 562 [1905]. 
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Wasser gegossen, wobei sich das schwach basische v-m-Dibromanilin, 
CeH3(NH,)<«Br«Br(^ in weißen Flocken abscheidet. Aus Alkohol um- 
kristallisiert, stellt es weiße bei 81^ schmelzende Nadeln dar. um das 
T-m-Dibromanilin in das T-m-Dibromjodbenzol überzuführen, ist es 
durch Erwärmen in der lOfachen Menge 10^/oiger Salzsäure zu lösen 
and nach dem Abkühlen unter beständigem umrühren mit der berech- 
neten Menge Natriumnitrit zu diazotieren. Versetzt man die Lösung 
des Diazoniumsalzes mit etwas mehr als der berechneten Menge Jod- 
kalium, so fallt die Jodverbindung als braunes Pulver aus, das man 
durch Schütteln mit Aetzkali von Jod befreit, mit Wasserdampf über- 
destilliert und aus Alkohol umkristallisiert. Das reine v-m-Dibromjod- 
benzol stellt farblose, hexagonale, bei 99^ schmelzende Säulen dar, die 
sich leicht in Aether, Chloroform und Aceton lösen. 

1. v-m-Dibromphenyljodidchlorid, CgHjBrg . JCl,. Leitet 
man in eine fast gesättigte Lösung des Jodids in Chloroform Chlor bei 
guter Kühlung ein, so fallen schon in kurzer Zeit kleine, gelbe Nädelchen 
des Jodidchlorids aus. Bei 91^ schmilzt es unter Aufschäumen. 

2. Y-m-Dibromjodosobenzol, CgH^Br, .JO, ist ein braun- 
gelbes, amorphes, bei 95^ unter Verpuffung schmelzendes Pulver, das 
beim Aufbewahren seinen SauerstofT vollständig abgibt und somit nicht 
in die JodOverbindung, sondern gänzlich in v-m-Dibrombenzol übergeht. 
Es wird aus dem Jodidchlorid durch Verreiben und Rühren mit der 
lOfachen Menge 10^/oiger Natronlauge in guten Ausbeuten erhalten. 

8. v-m-Dibromphenyljodacetat, CeH,Br, . JCCgH^Os^. Wird die reine 
Base, ohne zu erwärmen, in möglichst wenig Eisessig aufgelöst, so scheiden sich nach 
einigen Tagen ans dem Filtrat kleine, weiche KristaUe des Acetats ans. Smp. 170^ 

4. Basisch salpetersanres v-m-Dibromjodosobenzol, OeHjBrg. 
J(OH](NO,), entsteht durch Verreiben der Base mit verdünnter Salpetersäure. Die 
gelbbraune Farbe der Jodosoverbindnng geht dabei in eine gelbe über. Das mit 
Aether gereinigte Salz ist ein gelbes, kristallinisches Palver, das bei 114^ schwach 
verpufft. 

5.Basischjodsauresv-m-Dibromjodosobenzol,CeH,Br2.J(OH) ( JO^) , 
wird wie das Nitrat mit einer verdünnten JodsäurelÖsnng erhalten. Es ist ein weißes 
Pulver, das sich bereits bei 160^ br&nnt, aber erst bei 240® unter Zersetzung schmilzt. 

6. Basisch schwefelsaures v-m-Dibromjodosobenzol, (CgHsBr,. 
JOH), : O^S. 

Verreibt man die Jodosobase mit verdünnter Schwefelsäure, so geht sie binnen 
kurzer Zeit in das basisch schwefelsaure Salz Über. Mit Aether gereinigt, stellt es 
ein weißes, amorphes Pulver dar, das zwischen 150 — 165® explodiert. 

7. Basisch chromsaures v-m-Dibromjodosobenzol, (C^HgBrj. 
JOH), : O^Cr, scheidet sich beim Versetzen einer konzentrierten Eisessig-Acetatlösung 
mit KaliumbichromatlÖsung nach kurzer Zeit aus in kleinen, braungelben Kristallen, 
die schon bei 70® zerfallen. 
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Tersuche zur Darstellung des T-m-Dibrornjodobenzols und TOn 
T-m-DibromphenyljodlniumTerbindnngen. 

Das y-m-Dibromjodobenzol, C^HsBr^.JO,, konnte weder 
nach den Methoden von Willgerodt noch nach der Methode von 
Bamberger und Hill durch direkte Oxydation des Dibromjodbenzols 
mit dem Caroschen Reagens dargestellt werden. Wird die Jodoso- 
Verbindung für sich mehrere Stunden auf 50 — 60^ erwärmt oder mit 
Wasserdämpfen erhitzt, so bildet sich das v-m-Dibromjodbenzol zurück. 
Bei der Einwirkung von Natriumhypochlorit auf das Jodidchlorid ent- 
steht nichtf wie das sonst der Fall ist, y-m-Dibromjodobenzol, 
sondern der Jodosokörper, der stark mit Dibromjodbenzol 
verunreinigt ist. 

Auch Jodiniumverbindungen lassen sich weder nach der Methode 
von V. Meyer-Hartmann noch nach Willgerodts Methode 
erhalten. 

Wird v-m-DibromjodOSObenzol mit Jodobenzol oder Jodotoluol, 
feuchtem Silberozyd und Wasser bearbeitet, so erhält man in allen 
Fällen neutrale Filtrate, die mit schwefliger Säure und Jodkalium keine 
Niederschläge geben. Ebenso werden auch negative Resultate bei der 
Einwirkung des Jodidchlorids auf Quecksilberdiphenyl erhalten. 

Es ist nun sehr verführerisch, daran zu denken, daß die beiden 
zum Jod in Orthostellung stehenden Bromatome der Reaktionsfähigkeit 
des Jodatoms eine Qrenze setzen. Die Sache ist aber erst dann spruch- 
reif, wenn auch die Abkömmlinge des v-m-Dichlorjodbenzols mit mehr- 
wertigem Jod bekannt geworden sind. Wohl spricht schon jetzt für 
diese Ansicht die Reaktionslosigkeit des Jods im s-Trichlorjodbenzol in 
bezug auf die Bildung der Jodoverbindung, derselben widerspricht aber 
die Existenz des s-Tribromjodobenzols. 

p-Dibromjodbenzol und seine Derivate mit mehrwertigem Jod. 

(Von C. Willgerodt und Reinhold Theile^).) 

Zur Darstellung des p-Dibromjodbenzols nitriere man p-Dibrom- 
benzol unter fortwährender Kühlung mit der dreifachen Qewichtsmenge 
rauchender Salpetersäure. Man erhält dabei das feste, gelbe p-Dibrom- 
nitrobenzol in quantitativer Ausbeute. 

In alkoholischer Lösung wird dasselbe mit Zinnchlorür und Salz- 
säure reduziert und die durch Alkali freigemachte Base mit Wasser- 
dampf überdestilliert. 

Das so erhaltene p-Dibromanilin wird diazotiert und das entstehende 

') Journ. pr. Chem. 71, 558 [1905]. 
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Diazosalz mit Jodkalium umgesetzt. Es scheidet sich dabei das p-Dibrom- 
jodbenzol als ein schweres dunkles Oel ab, das durch Schütteln mit 
Lauge Yom aufgelösten Jod befreit und darauf mit Wasserdampf über- 
destilliert wird; das dabei übergehende blaßgelb bis rötlich gefärbte 
Oel erstarrt in der gekühlten Vorlage. 

Das p-Dibromjodbenzol, CeH3J(*>Br<«Br<^>, löst sich in Alkohol, 
Aether, Chloroform, Ligroin usw. Aus heißem Eisessig kristallisiert es 
in farblosen, sich zu Drusen vereinigenden Nadeln. Sein Schmelzpunkt 
liegt gegen 60^ Istrati und Edelmann ^) stellten es auf ganz anderem 
Wege dar und erhielten es in Form einer bei 180^ siedenden Flüssigkeit. 

1. p-Dibromphenyljodidchlorid, CeHsBr, . JCl^. Das Jodid- 
chlorid wird am besten in der Weise erhalten, daß man p-Dibromjod- 
benzol unter Erwärmen in ungeßihr der fünffachen Menge Eisessig löst 
und in die Lösung so lange Chlor einleitet, bis sie kalt geworden ist. 
Das Jodidchlorid scheidet sich dann in hellgelben Kristallen ab. — 
Chloroform und Ligroin sind ungeeignet als Lösungsmittel der Jod- 
Verbindung, weil sich aus denselben beim Chlorieren nur geringe Mengen 
des Jodidchlorids ausscheiden. Durch Eindunsten der Lösungen kann 
das Jodidchlorid nicht erhalten werden, denn es hat sich gezeigt, daß 
aus allen seinen Lösungen ohne Unterschied beim vollständigen Ver- 
dunsten der Lösungsmittel reines p-Dibromjodbenzol hinterbleibt. Das 
p-Dibromphenyljodidchlorid ist unbeständig; es zerfällt schon bei 100^, 
bei 106^ ist es vollständig geschmolzen. 

2. p-Dibromjodosobenzol, C^HjBr, .JO, wird aus dem Jodid- 
chlorid mit einer 5 — 6®/oigen Natronlauge dargestellt; es ist gelblich- 
weiß und schmilzt unter Zersetzung bei 108^. 

3. DasAcetat, GcH,Br, . J(G,H,0,)2, erh&lt man durch Auflösen einer größeren 
Menge der Jodosobase in kidtem Eisessig. Erst nach längerer Zeit scheiden sich aus 
der Lösung helle, silberglänzende Blättchen ab. Der Schmelzpunkt des Acetats liegt 
bei 168^ 

4. Basisch salpetersaures p-Dibromjodosobenzol,G(H,Br2. J(OH)(NO,), 
entsteht durch Verreiben der Jodosobase mit einem Ueberscbuß von verdünnter 
Salpeters&ure. Es ist ein weißes, sich bei 120® explosionsartig zersetzendes Pulver. 

5. Basisch schwefelsaures p-Dibromjodosobenzol» (G^HsBr,. 
JOH), : O4S, ist ein weißes, bei 122*^ unter Zersetzung schmelzendes Pulver, um die 
Base vollständig in das Salz überzuführen, muß sie während einiger Tage mit einem 
üeberschnß von verdünnter Schwefels&ure von Zeit zu Zeit verrieben werden. 

6. Basisch chromsaures p-Dibromjodosobenzol, (G^HsBr, . JOH)^ : 
O^Gr, ist eine äußerst leicht zersetzliche , gelbe, bei 43° ruhig schmelzende Verbin« 
dang, die wie die früher beschriebenen Ghromate dargestellt wird. 

7. p-Dibromjodobenzol, CgHjBr, .JO,, ist auf verschiedenen 
Wegen dargestellt. Durch Einwirkung von unterchlorigsaurem Natrium 



') Bull« soc. chim. 1, 205. 
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auf das Jodidchlorid erhält man quantitative Ausbeuten, und es ist damit 
erwiesen, daß das p-Dibromjodbenzol in dieser Beziehung weit reaktions- 
fähiger ist, als das isomere y-m-DibromjodbenzoL 

p-Dibromjodobenzol ist schwer in heißem Wasser, leichter in 
kochendem Eisessig löslich. Aus Wasser fällt es in weißen Flocken aus. 
Sein Explosionspunkt liegt bei 218 ^ 

Tribromtnonojodbenzolderivate. 

Symmetrische as-TribromjodbenzolderiTate« (Von G. Willgero dt^).) 

Symmetrisches as-Tribromp henyl jodidchlorid, 
C6H2(JCl,)<*>BrWBr<*>Br<'^>, ist erh'ältlich durch Einleiten von Chlor in 
eine Chloroformlösung des bei 165^ schmelzenden Tribromjodbenzols. 
Es löst sich leicht in Schwefelkohlenstoff, Chloroform und anderen 
organischen Lösungsmitteln; in Benzin ist es schwieriger löslich. In 
chemischer Hinsicht reagiert es wie Phenyljodidchlorid. Die Jodoso- 
und Jodoverbindung ist nicht weiter untersucht worden. 

s-TribrornjodbenzolderiTate. (Von John Mc Grae^).) 

J 



Br 



s-Tribromjodbenzol, 




Br 



, entsteht durch Diazotierung 



Br 
des symmetrischen Tribromanilins und Behandlung der Diazolösung mit 
Jodkalium. Aus Alkohol umkristallisiert, schmilzt es bei 105,5 ^ 

Crae hat ermittelt, daß zweifach orthosubstituiertes Phenyljodid 
die entsprechenden Jodidchloride, Jodoso- und Jododerivate gibt, daß 
somit ein schützender Einfluß der zwei Substituenten in Orthostellung 
auf die Addition von Chlor zum Jod, wie ein solcher von V. Meyer 
für die Esterbildung der diorthosubstituierten Benzoesäure beobachtet 
worden ist, nicht stattfindet. 

1. s-Tribromphenyljodidchlorid, CgHgBrj . JCl,, wird wie 
gewöhnlich dargestellt. Es löst sich in Aether und Chloroform. Zersp. 100^ 

2. s-Tribromjodosobenzol, CgHjBrg.JO, ist aus dem Jodid- 
chlorid mit einer Lösung von Natriumcarbonat darzustellen. Es stellt 
ein amorphes, gelbes Pulver dar. 

3. Das Acetat erweicht bei 98^ und schmilzt bei 137^ 



') Journ. pr. Chem. 88, 159 [1886]. 

>) Cb. Z. 1899, I, 277 u. Journ. Chem. Soc. 78, 691 [1899]. 
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4. s- Jodotribrombenzol, GeHsBr^. JO,, entsteht beim Destil- ' 
lieren der Jodosoyerbindong mit Wasser ; es bleibt dabei in Form einer 
flockigen, kristallinischen Masse zurück, die bei 193^ schmilzt. 

Da das p-Dibrom- und das as-Trichlorjodbenzol Jodobenzole zu 
bilden vermögen, dagegen das y-m-Dibrom* und das s-Trichlorjodbenzol, 
bei denen das Jod inmitten der beiden Halogenatome ruht, nicht, so 
hatte es eine gewisse Berechtigung anzunehmen, daß die Baumverhält- 
nisse die Ursache sind, die das Jod an der Aufnahme von zwei Sauer* 
Stoffatomen hindern und nicht der elektronegative Zustand der Moleküle. 

Schien so durch die Arbeiten von Frischmuth und Wilcke 
die Annahme einer räumlichen Hinderung mit einiger Wahrscheinlichkeit 
erwiesen, so ist sie durch die Existenz des s-TribromjodObenzols hin- 
fallig geworden. 

Um die Grenzen der Reaktion der Bromjodbenzole in bezug auf 
mehrwertiges Jod festzustellen, ist es unerläßlich, sämtliche Tribrom« 
imd Tetrabromjodbenzole und das Pentabromjodbenzol in Arbeit zu 
nehmen. 

Jod- und Halogenjodtolttolderivate. 

Jodtolaolderiyate. 

Monojodtoluolderiyate. 

Die drei Monojodtoluole lassen sich leicht durch Diazotierung der 
drei Jodtoluidine und Behandlung der Diazolösungen mit Jodkalium ge- 
ydnnen. 

o-Jodtoluolderiyate von C. Willgerodt^). 

1, o-Jodidchloridtoluol (o-Tolyljodidchlorid), CßH^CCHj) . 
JCl,, kristallisiert in Eristallkömem, deren Zersetzungspunkte bei 91^ und 
85 — 86^ gefunden ¥rurden. In den organischen Lösungsmitteln, ist es 
leichter löslich als die p -Verbindung. 

AlphonseWerner*) hat das Verhalten yon o-, m- und p-Tolyl- 
jodidchlorid beim Erhitzen studiert und stellte fest, daß das o-Tolyl- 
jodidchlorid dabei in o-Jodbenzylchlorid, C^H^ J • CH^Cl, übergeht. Es 
ist dies ein schweres Oel, das bei der Oxydation mit Salpetersäure 
o-Jodbenzoesäure liefert. 

2. o-Jodosotoluol, CqH^CCHs) . JO, entsteht aus dem Jodid- 
chlorid mit yerdünnter Natronlauge weit schneller als die p- Verbindung. 
Es ist fast weiß und amorph, sein Geruch erinnert an die Blüten yon 
Castanea yesca und des Berberitzenstrauchs. Beim Erhitzen explodiert 
es nur mit schwachem Knall bei etwa 178^. 



') Ber. 26, 358 [1893]; 0., G. 30 11, 5. 

*) Cb. Z. 1907 I, 1198; Journ. Chem. Soc 91, 249. 
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Das Acetat und Nitrat erhält man beim Auflösen der Base in 
Eisessig und Salpetersäure. 

3. o-Jodotoluol, CqH^(CH3) . JO,» Diese und die beiden anderen 
Jodokörper entstehen durch Destillation der Jodosoverbindungen mit 
Wasser, durch direkte Oxydation der Jodtoluole mit dem Garoschen 
Oxydationsmittel und durch Umsetzung der Jodidchloride mit unter- 
chlorigsauren Salzen. 

o-Jodotoluol ist schwierig löslich in Wasser, Alkohol und Eisessig 
und wird daraus in weißen kristallinischen Massen erhalten. Bei etwa 
210^ explodiert es mit schwachem Knall. 

4. o-Toluoljodofluorid, CeH^CCHg) . JOPg i) , kristallisiert aus 
einer 40 ^/o igen, heißen Flußsäure in zu Blättern vereinigten, farblosen, 
kömigen Massen und ist wegen der Derbheit seiner Kristalle recht be- 
ständig. Beim Erhitzen im Schmelzpunktröhrchen fängt es bei 120^ 
an zu schmelzen, bei 170^ beginnt eine lebhafte Gasentwicklung und 
bei 190^ ist die Zersetzung vollständig. 

m-Jodtoluolderivate. (Von C. Willgerodt und Theodor Um- 
bach*), sowie Ortoleva*).) 

1. m-Tolyljodidchlorid, CeH^(CH3) . JCl,. Zum Zweck der 
Darstellung dieser Verbindung löse man das Jodid in Ligroin und leite 
in die mit Eiswasser gekühlte Lösung sehr lange Chlor. Nur wenn 
dieses geschieht und der entstehende Niederschlag noch einen halben 

^ Tag mit der Mutterlauge in Berührung bleibt, erhält man ein dauer- 
haftes Material. Das m-Tolyljodidchlorid löst sich in Aether, Chloroform, 
Eisessig und Benzol, in Ligroin ist es schwer löslich. Es kristallisiert 
in gelben Nadeln. Sein Zersetzungspunkt ist zu 104^ und 88^ ge- 
funden. In geschlossenen Oläsem geht es unter Salzsäurebildung in 
eine rotgefärbte Flüssigkeit über. Beim Erhitzen bildet sich ein Chlor- 
jodtoluol, das bei der Oxydation anscheinend 2-Chlor-3-Jodbenzoesäure, 
CeH3JWClW(C0,H)ti), liefert. 

2. m-Jodosotoluol, C6H4(CHj) . JO, wird fast quantitativ er- 
halten, wenn man das Jodidchlorid mit Natronlauge von jeglicher Konzen- 
tration behandelt. Es ist ein gelbes Pulver, das bei 206 — 207^ explodiert. 

8. EsBigBanres m-Jodosotolüol, GeH^CGH,) . J(C,H,02),, kristalliBiert 
aus Eisessig in langen, farblosen Nadeln, die bei 148® schmelzen. Es ist von allen 
Salzen des m-Jodosobenzols das beständigste. 

4. Basisch salpetersaures m- Jodosotolnol, C^H^CCH,) . JOH(NO,). 
Zur Erzeugung dieses Salzes wird die Base mit Salpetersäure verrieben und mit der 
Säure einige Stunden stehen gelassen. Das gelbe Salz wird dann abfiltriert und mit 
Aether ausgezogen. Es schmilzt ohne Yerpuffung bei 79 ^ 

') Ber. 84, 2632 [1901]. 
«) Ann. 827, 269 [1908]. 
*) Qaz. chim. ital. 80 II, 6. 
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5. Basisch schwefelsaures m-Jodosotoluol, [G,H4(GHJ . JOKI^SO«, 
entsteht durch Verreiben der Base mit verdünnter Schwefelsäure zuuHchst als flüssige, 
braune, klebrige Masse, die nach etwa 6 Stunden hell und fest wird. Nach dem 
Reinigen stellt es eine weiße Masse dar, die schon bei 50^ schmilzt. 

6. Basisch chromsaures m-Jodosotoluol, [CeH^CGH,) . JOHjjCrO«, 
kann aus der Mutterlauge des schwefelsauren Salzes dadurch erhalten werden, daß 
man sie mit Wasser verdünnt imd darauf mit Ealiumbichromatlösung versetzt. Der 
£!zplosionspunkt der so erhaltenen rötlichen Verbindung liegt bei 55 ^. — Wird jene 
Mutterlauge nicht mit Wasser versetzt, so explodiert der entstehende rote Nieder- 
schlag nach dem Abfiltrieren schon nach kurzer Zeit mit Feuererscheinuog auf 
dem Filter. 

7. Basisch überchlorsaures m-Jodosotoluol,C,H4(CH,). J(0H)(G104), 
kristallisiert aus heißem Wasser in Form kleiner, gelber Bl&ttchen, die bei 125® 
explodieren. Es entsteht beim Eintragen der Base in erwärmte, verdünnte üeber- 
Chlorsäure. 

8. Basisch jodsaures m-Jodosotoluol, G.H^CGHs) . J(GH)(JO,). Di- 
geriert man m-Jodosotoluol mit wäßriger Jodsäure, so löst sich ein Teil der Base 
auf und aus dem Filtrat ftllt das Jodat in Flocken aus. Getrocknet ist es ein weißes 
Pulver, das sich in Wasser, Alkohol und Eisessig auflöst. 

9. m-JodotoluoI, GeH^CCHs) . JO,, entsteht durch Behandlung 
des Jodidchlorids mit einer konzentrierten Chlorkalklösung, die man mit 
wenig Salzsäure versetzt. Die dadurch freiwerdende unterchlorige Säure 
setzt sich mit dem Jodidchlorid zu m-Jodotoluol, Salzsäure und Chlor um : 

1. ClCa . OCl + HCl = CaCl, + HOa 

2. C«H^(CH3)JC1, + 2H0C1 = CeH^(CH3)J0, + 2HC1 + Cl,. 

Die immer wieder entstehende Salzsäure macht aus dem über- 
schüssig zugegebenen Chlorkalk immer wieder unterchlorige Säure frei 
und gestaltet so den Prozeß zu einem kontinuierlichen. Das ent- 
stehende weiße Pulver der Jodoverbindung kristallisiert aus heißem 
Eisesssig in glänzenden, weißen Blättchen. Das m-Jodotoluol ist lös- 
lich in Wasser und Eisessig, bei gewöhnlicher Temperatür ist es be- 
ständig, auf 220^ im Röhrchen erhitzt, explodiert es mit starkem Knall 
und großer Gewalt. 

10. m-Tolyljodofluorid, CeH^CCHJ . JOF, , bildet farblose, 
kleine, verfilzte Nädelchen. Es verpufft nicht beim Erhitzen, sondern 
zersetzt sich ruhig. Bei langsamer Temperatursteigerung schmilzt es 
bei 178^, bei rascher dagegen bei 180 ^ Die Zersetzung beginnt bei 
langsamem Erhitzen bei 180 ^^ bei raschem Erhitzen bei 188®. 

p-Jodtolnolderivate. (Von C. Willgerodt^) und Ortole va*).) 

1. p-Tolyljodidchlorid, CgH^CCHj) . JCl,. Durch Chlorierung 
des p-Jodtoluols in Chloroform- oder Eohlenstofftetrachloridlösung läßt 
sich das Jodidchlorid in zwei verschiedenen Formen erhalten. Nach 
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C. Willgerodt haben die ursprünglich aus der Chloroformlösung er- 
haltenen Nadeln einen Zersetzungspunkt von 85^. Aus den Eohlenstoff- 
tetrachloridlösungen gehen Eristallkömer oder gut ausgebildete, von 
Rhomben umgebene Kristalle hervor, die sich erst bei 100 — 118® zer- 
setzen. Ortoleva^) fand den Schmelz- und Zersetzungspunkt des 
Jodidchlorids bei 105 — 106® und gewann aus den Mutterlaugen die bei 
85® sich zersetzende Modifikation. A. Werner') konnte konstatieren, 
daß das Jodidchlorid bei 92® beginnt Chlor abzugeben, und daß es sich 
bei 110® plötzlich unter Salzsäureentwicklung in p-Jodbenzylchlorid, 
CgH^J.CHgCl, umsetzt; es ist dies eine gelbe, schwere Flüssigkeit, die 
bei der Oxydation mit Chromsäure p-Jodbenzoesäure liefert. 

p- Jodid Chlorid benzylchlorid, CgH^(JCl,)(CHjCl), entsteht, 
wenn man Chlor in eine Chloroformlösung des p-Jodbenzylchlorids ein- 
leitet. Es kristallisiert in hellgelben Nadeln, die sich bei 94 — 95 ® unter 
Abspaltung von Chlor und Salzsäure zu einem Substitutionsprodukt 
umsetzen. 

2. p-Jodosotoluol, C^H^CCHgXJO). Da bei der Umsetzung des 
Jodidchlorids mit Natronlauge p-Jodtoluol als Nebenprodukt entsteht, 
so ist das erhaltene Produkt mit Chloroform oder Benzol auszuziehen. 
Die so gereinigte Verbindung beginnt bei 130 ® zusammenzuschrumpfen, 
schmilzt und zersetzt sich aber erst bei 175 — 180 ® unter lebhafter Gas- 
entwicklung. 

3. Das Acetat, durch Auflösen der Jodosobase in Eisessig er- 
halten, kristallisiert in durchsichtigen Kristallen. 

4. Das Nitrat kristallisiert aus verdünnter Salpetersäure in wohl- 
ausgebildeten Säulen; es zersetzt sich bei 90 — 92®. 

5. p-Tolyljodidfluorid, CeH^CCHg). JP,. Zur Darstellung dieses 
Fluorids muß in ganz bestimmter Weise folgendermaßen verfahren werden: 
Man löst 3 g p-Jodosotoluol in 21 g Eisessig unter mäßigem Erwärmen, 
läßt auf 40 ® abkühlen und setzt dann unter beständigem Umrühren all- 
mählich 13 g 40®/oiger Flußsäure hinzu. Dabei scheidet sich das p-Tolyl- 
jodidfluorid in kleinen, gelben Nadeln aus. Arbeitet man bei anderer 
Temperatur oder mit anderen Mengen, fQgt man z. B. mehr Flußsäure 
hinzu, so scheiden sich gelbe Oele aus, ebenso, wenn man p-Jodoso- 
toluol direkt mit Flußsäure von 10®/o oder 40®/o behandelt. 

Diese Oele wurden von Flußsäure befreit, durch Lösen in Chloro- 
form gereinigt und analysiert. Bei der Zersetzung mit Wasser lieferten 
sie soviel Flußsäure als dem p-Tolyljodidfluorid entspricht. 

Bemerkenswert ist, daß das nach der Acetatmethode dargestellte 



') Oh. Z. 1900 I, 723. 

<j Gh. Z« 1907 I, 1198; Joam. Chem. Sog. 91, 248. 
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kristallisierte Jodidfluorid von Flußsäure auch beim Erwärmen niclit in 
ein Oel verwandelt wird. 

6. p-Jodotoluol, CgH4(CH3)(J02), wurde zuerst durch Kochen 
der Jodosoverbindung mit Wasser dargestellt. Fast quantitative Aus- 
beuten erhält man, wenn man p-Tolyljodidchlorid mit Chlorkalklösung 
umsetzt. Will man vom p-Jodtoluol ausgehen, so löse man dasselbe in 
Eisessig, sättige die Lösung mit Chlor und tröpfle unter fortwährender 
Chlorzufuhr so lange Natronlauge in das Keaktionsgemisch, bis das ent- 
standene Jodidchlorid weiß geworden ist; die Flüssigkeit muß hierbei 
stets sauer bleiben. 

p-Jodotoluol kristallisiert aus Eisessig und Wasser in atlasglänzenden, 
weißen, langen, dünnen und schmalen Lamellen. Im reinen Zustande 
explodiert es mit schwachem Knall bei etwa 228^. 

7. p-Toluoljodofluorid, CgH^CCHa) . JOF„ kristallisiert aus 
heißer, 40^/oiger Flußsäure in schönen, glänzenden Nadeln. Sein Ez- 
plosionspunkt liegt bei 207 <> (p-CgH^CCHJ . JO^, Explp. 228 <>). 

Dljodtoluolderivate. 

in, p-Dijodtolaoldorlvate. (Von C. Willgerodt und Max Simonis^).) 

Das m,p-Dijodtoluol, C,H3(CH,yi)JWJ(*), wird wie üblich aus 
p-Jod-m-amidotoluol durch Diazotieren und Umsetzen der Diazoverbin- 
düng mit Jodkalium erhalten. — Es kristallisiert in flachen, farblosen, 
bei 117,5^ schmelzenden Nadeln. Beim Umkristallisieren zeigt es ein 
großes Bestreben als dunkles, teilweise verharzendes Oel auszufallen; bei 
seiner Reinigung muß ein zu langes und zu hohes Erwärmen vermieden 
werden. 

1. Monojodidchlorid des m,p-Dijodtoluols, C^H3(GH3)J(JCl2). 
Beim Chlorieren von gekühlten Chloroform- oder eisessigsauren Lösungen 
des m,p-Dijodtoluols wird unter den verschiedensten Bedingungen immer 
nur ein Monojodidchlorid erhalten. Da es feststeht, daß sowohl das Para* 
als auch das Metadijodbenzol Dijodtetrachloride zu bilden vermögen, so 
dürfte der Grund für die geringe Reaktionsfähigkeit des m,p-Dijodtoluols 
durch die Orthostellung der beiden Jodatome in dieser Verbindung zu 
suchen sein. Wenn man bei der noch auszuführenden Chlorierung des 
o-Dijodbenzols zu demselben Resultate kommen sollte, so wären dadurch 
weitere Beispiele fUr die Lehre von der räumlichen Behinderung gegeben 
und man könnte dann die vollständige Reaktionslosigkeit des Hexajod- 
benzols durch die vicinale Lagerung der sechs Jodatome zueinander er- 
klären. 



*) Ber. «9, 279 [1906]. 
Willgerodt, Die organischen Verbindungen mit mehrwertigem Jod. 
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Wenngleich das Monojodidcldorid des m,p-Dijodtoluols sehr un- 
beständig ist, wurde davon doch eine gute Titrieranalyse erhalten. 

2. Alle Versuche, die angestellt wurden, das Monojodidchlorid 
in die Jodoso- und Jodoverbindung überzuführen, waren resultatlos. 

Tri-, Tetra- und Pentajodtoluolderivate mit mehrwertigem 
Jod sind bis jetzt noch nicht dargestellt. 

Unbekannt sind weiter alle Chlorjodtoluole mit mehrwertigem Jod. 

3,5-Dibrom-2-jodtoluolderivate von John Mc Crae^). 

Das 0- Jod-di-m-bromtoluol, CeH,(CH3y^>JWBr,<»'« wird in der 
Weise dargestellt, daß man das 3,5-Dibrom-o-toluidin in schwefelsaurer 
Lösung diazotiert und die Diazolösung in eine heiBe, konzentrierte Lösung 
von Jodkalium gießt und so lange auf dem Wasserbade erwärmt, bis sich 
ein stark gefärbtes Oel abgeschieden hat. Beim Abkühlen erstarrt das Oel. 
Es wird dann die Flüssigkeit abgegossen, die feste, dunkle Masse mit 
heißem Wasser zum Schmelzen gebracht und mit schwefliger Säure ent- 
jodet. Mehrere Male aus Alkohol umkristallisiert, erhält man das Dibrom- 
jodtoluol in langen, farblosen Nadeln, die bei 68 ^ schmelzen. Es siedet 
gegen 314^. In heißem Chloroform, Alkohol und Aether ist es leicht 
löslich. 

1. 3-5.Dibrom-2-jodidchloridtoluol, CeH,(CH3)Br, . JCl,. 
Leitet man einen Strom von trockenem Chlor durch eine gesättigte, kalt- 
gehaltene Chloroformlösung des Dibromjodtoluols, so scheidet sich das 
Jodidchlorid nach einiger Zeit in Form gelber, kubischer Kristalle aus. 
Sein Schmelz- und Zersetzungspunkt liegt etwa bei 95 ^ 

2. 2-Jodoso-3,5-dibromtoluol, CeH,(CH3)Brj . JO. Wird das 
Dichlorid so lange in einem Mörser mit Sodalösung verrieben, bis das- 
selbe kein Chlor mehr enthält, so erhält man ein Produkt, das nur ge- 
ringe Mengen der Jodosoverbindung enthält. Am besten fallen die Aus- 
beuten aus, wenn stark verdünnte Sodalösungen verwendet werden. Die 
gereinigte und getrocknete Jodosobase stellt ein gelbes, amorphes Pulver 
mit dem charakteristischen Jodosogeruch dar. Bei 77® sintert es zu- 
sammen und bei 87 ® schmilzt es unter Gasentwicklung. 

Mit Jodkalium konnte aus der Mutterlauge der Jodosobase etwas 
des Jodoniumjodids gefällt werden. 

3. Das Acetat, C^H,(CH3)Br, . JCC^HsOg),, erhält man durch Auf- 
lösen der Base in Eisessig. Beim Verdunsten des Lösungsmittels in 
einem Exsikkator kristallisiert es in einigen Tagen in nadelförmigen Kri- 
stallen aus, die bei 66,5® schmelzen. 

4. 2-Jodo-3,5-dibromtoluol, CeH,(CH8)Br, . J0„ entsteht bei 

^) Jouni. Chem. Soc. 78, 691 [1898]. 
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der Destillation der Jodosoverbindung mit Wasserdampf. Wird die rück- 
ständige Flüssigkeit filtriert und kalt gestellt, so scheiden sich blätter* 
förmige Kristalle aus, die beim Erhitzen explodieren. 

Die Derivate vom v-Jod-o-xylol und as-Jod-o-xylol sind noch nicht 
bekannt. 

a s- Jod-m-xylolderi vate. 

(Von C. Willgerodt und Vincent Allen Howells^), sowie 

Max Dienstbach').) 

4- Jod-m-xylol, C6H3(CH8),(^'»)J<*>, läßt sich leicht aus dem as-m- 
Xylidin durch Diazotieren und darauf folgendes Jodieren mit Jodkalium 
darstellen. 

1. as-m-Xylyljodidchlorid, CeH3(CH3), . JCl^*), wird rein und 
mit etwa 94^0 der theoretischen Ausbeute gewonnen, wenn man das 
Jodid in der fünffachen Menge Chloroform löst, unter Kühlung chloriert 
und nach beendeter Reaktion das Reaktionsgemisch in das 8 — lOfache 
seines Volums Ligroin vom Sdp. 70 ^ einträgt. Das Jodidchlorid fällt 
dabei unter Bildung eines Kristallbreies aus. Aus Lösungsmitteln kri- 
stallisiert es in kurzen, dicken, schwefelgelben Nädelchen. Sein Zer- 
setzungspunkt liegt scharf bei 91 ^ 

2. as-Jodoso-m-xylol, C^jHjCCHg), . JO. Da das Jodoso-m-xylol 
ziemlich leicht in Wasser löslich ist, wird das Jodidchlorid nicht mit 
5-, sondern mit 20^/oiger Natronlauge unter tüchtigem Verreiben um- 
gesetzt. Frisches Jodidchlorid geht dabei schon in 5 — 10 Minuten in die 
Jodosoverbindung über; Jodidchlorid, das längere Zeit gelegen hat, er- 
fordert zu seiner Umwandlung 1 — 2 Tage. — In ihren Eigenschaften 
harmoniert diese Verbindung mit den Eigenschaften der beschriebenen 
Jodosobasen. 

8. Essigsaures as-m- Jodosoxylol, C0H,(CH,), . J(C,H,02),. Wird die 
Jodosobase in wenig heißem Eisessig aufgelöst, so kristallisiert beim Erkalten ein 
großer Teil des Acetats ans. In Ligroin und Aether ist es unlOslich; in Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff und Eisessig dagegen leicht löslich. Ans diesen Lösungen kann 
es mit Aether und Ligroin kristallinisch ausgefällt werden. Aus Chloroform kri- 
stallisiert das Acetat in großen, weißen, derben Prismen. Sein Schmelzpunkt liegt 
bei 128 ^ 

4. Basisch salpetersaures as-m-Jodosox7lol,C«H,(CH,),.J(OH)(NO,). 
Wird as-m-Jodoeozylol mit yerdünnter Salpetersäure verrieben, so wird es gelb und 
wachsartig. Nach etwa 15 Minuten langer Bearbeitung wird die gelbe Masse so 
spröde, daß sie sich pulvern läßt. Nun wird die Salpetersäure, die von dem Salz 
nichts gelöst enthält, abgegossen, das Nitrat zwischen Fließpapier abgepreßt und mit 



') Ber. 88, 841 [1900]. 

') Heidelberger Dissertation 1897. 

') Ber. 27, 591 [1894]. 
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Aether durch Ausschüttehi gereinigt. Es stellt ein mattgelbes, amorphes Pulver dar, 
das sich bei 118^ unter Gasentwicklung zersetzt. 

5. Basisch*schwefelsaures as-m-Jodosoxylol, [CeH,(CH3)2 . JOH],SO|. 
Diese Verbindung hat aus dem Orunde ein gewisses Interesse, weil sie das erste 
schwefelsaure Salz einer Jodosobase war, das dargestellt worden ist. Bei der Dar- 
stellung wird die Base mit verdünnter Schwefelsäure verrieben; sie wird dadurch 
zunächst gelb und halbflüssig und entwickelt einen intensiven, unangenehmen, an 
Petroleum erinnernden Geruch. Außer der schmierigen Masse, die sich am Boden des 
Mörsers ablagert, bilden sich auch OeltrOpfchen, die auf der Oberfläche der Schwefel- 
säure schwimmen. Nach bestimmter Zeit verschwindet der Geruch, und das Oel, 
sowie die festweiche Substanz wird fest, weiß und kristallinisch. Bei Verwendung 
von frisch dargestellter Base vollzieht sich dieser Prozeß schon binnen 6 — 10 Stunden. 
Hat das as-m-Jodosozylol aber einige Zeit gelegen, so kann der Erhärtungsprozeß 2 bis 
4 Tage dauern. — Das schwefelsaure Jodosoxylol kann auch aus dem Acetat in der 
Weise gewonnen werden, daß man dasselbe durch Verreiben in verdünnter Schwefel- 
säure auflöst, wobei die Essigsäure frei wird. Nach 2— Stägigem Stehen kri- 
stallisiert das Sulfat aus der farblosen, klaren Lösung in kleinen Prismen aus. — 
Bei 118° schrumpft das Sulfat zusammen und wird gelb. Wird die Temperatur auf 
113 — 115° 1 Minute belassen, so föngt die gelbe, schmierige Masse an sich unter 
Gasentwicklung zu zersetzen und explodiert bald darauf ohne Geiäusch unter Zurück- 
lassung eines dunkelbraunen Oels. 

6. as-m-Jodoxylol, GgH3(CH3)2 • JO,, entsteht aus der Jodoso- 
base durch Kochen mit Wasser. Aus heißem Wasser fällt die Jodo- 
verhindung amorph aus; in heißem Eisessig löst sie sich leicht auf und 
wird aus demselben mikrokristallinisch gewonnen. Explp. 195^. 

8-JodxylolderiYate. (VonC.Willgerodtu, Friedrich Schmierer^).) 

Das Ausgangsmaterial für die hieher gehörigen Verbindungen ist 
das as-m-Xylidin, dessen UeberfÜhrung in das s-Xylidin an der unter ^) 
bezeichneten Stelle genau angegeben ist. 

s-Jodxylol, CeH8(CH3)g<^'*>J^^\ entsteht durch Diazotierung des 
s-Xylidins und Behandlung der Diazolösung mit Jodkalium, üeber einem 
Stückchen Aetznatron fraktioniert, bildet es ein farbloses, bei 229^ sieden« 
des Oel. 

1. s-Xylyljodidchlorid, C(jH3(GH3)2 . JCl,. Man löse das Jodid 
in der 5fachen Menge Chloroform, setze die 4 — 5fache Menge eines bei 
60^ siedenden Ligroins hinzu und leite Chlor ein. Schon nach kurzer 
Zeit gesteht die Lösung zu einem dicken Eristallbrei. Das Jodidchlorid 
kristallisiert in derben, gelben Nadeln. Sein Zersetzungspunkt liegt 
bei 70^. In ein Stöpselglas eingeschlossen, verliert es binnen einer Stunde 
6 — 7 ®/o Chlor, und in 12 — 14 Stunden hat es sein Chlor vollständig ab- 
gegeben. Auf porösen Tontellern dagegen hält es sich eine längere Zeit. 

2. s-Jodosoxylol, CeH3(CH3)9 . JO, ist fast weiß und amorph. 



>) Ber. 88, U72 [1905]. 
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Zur Umsetzung des JodidcUorids wurde eine 5 — 10^/oige Natron- 
lauge Ter wendet. Frisch dargestelltes Jodidchlorid reagiert rasch, bei 
einem längere Zeit gelegenen Produkt erfordert die Umsetzung weit 
mehr Zeit. 

8. Essigsaures s-Jodosozylol, CeHs(GH,), . J(C2Hs02)sf kristallisiert aus 
dem zur Auflösung der Base verwendeten heißen Eisessig in schOn ausgebildeten, 
weißen Prismen, die bei 181® zu einer farblosen Flüssigkeit schmelzen. Das Acetat 
löst sich leicht in Ghloroforra und Eisessig, in Ligroin und Aether ist es unlöslich. 

4. Basisch salpetersaures s-Jodosozylol wird wie das des as-m- 
Jodosoxylols dargestellt. Die dabei zuerst entstehende grüngelbe knetbare Masse 
wird nach einigen Stunden fest. Nach der Reinigung stellt es ein schwach gelblich 
gefärbtes Pulver dar, das bei 122® unter Gasentwicklung schmilzt. 

5. Basisch schwefelsaures s-Jodosoxylol wird ebenfalls wie die 
isomere as- Verbindung erhalten. Auch in diesem Falle bildet sich beim Verreiben 
der Base mit verdünnter Schwefelsäure auf dem Boden des Mörsers eine grüngelbe, 
knetbare Masse von intensivem Geruch und eine auf der Oberfläche der Schwefel- 
säure schwimmende dünne Oelschicht, die nach etwa 10 Minuten langem Rühren 
anfängt zu kristallisieren. Auch die am Boden liegende Substanz wird zusehends 
fester und weißer und kann nach 128tündigem Stehen gereinigt werden. Bei 120® 
schmilzt das basische Sulfat unter Gasentwicklung zu einer farblosen Flüssigkeit. 

6. s-Jodoxylol, CeH3(GH3)g . JO^, ist durch Erhitzen des Jodoso- 
xylols mit Wasserdampf dargestellt worden. Das dabei entstehende Jod- 
xylol geht mit den Dämpfen über, während sich die Jodoverbindung, 
wenn viel Wasser vorhanden ist, auflöst. Aus der heißen, wäßrigen 
Lösung kristallisiert das s-Jodozylol in schönen Blättchen; bei 216^ ex- 
plodiert es mit lautem Knall. 

Jod-p-xylolderlrate. (Von C. Willgerodt u. Wilhelm Eichholz*).) 

Jod-p-xylol erhält man nach folgender Darstellungsmethode in 
einer Ausbeute von 80 — 90 ®/o . 50 g p-Xylol werden in Eisessig gelöst 
und mit einer Lösung von 80 g Jodmonochlorid in Eisessig versetzt. 
Dieses Gemisch wird am Rückfiußkühler so lange erhitzt, bis keine Salz- 
säure mehr entweicht. Das Reaktionsprodukt wird alsdann mit Natron- 
lauge neutralisiert, wobei sich ein braunes Oel abscheidet, das durch 
weiteren Zusatz von Lauge entfärbt wird. Bei der fraktionierten De- 
stillation des Oels geht der größte Teil bei 230 <> über. 

1. Jodidchlorid-p-xylol, CgHaCCHj), . JCl^, scheidet sich beim 
Chlorieren des Jodids in Chloroformlösung in gelben Nadeln aus« Voll- 
ständige Fällung wird erreicht, wenn die mit Chlor gesättigte Lösung 
in das 5fache Volumen Ligroin gegossen wird. — Das p-Xylyljodidchlorid 
löst sich leicht in Toluol, schwieriger in Chloroform und Eisessig; in 
Ligroin ist es unlöslich. An der Luft liegend, hält es sich lange; in 
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geschlossenen Oefafien dagegen gibt es durcli Selbstchlorierung Salzsäure 
ab. Sein Zersetzungspunkt liegt bei 81^. 

2. Jodoso-p-xylol, CeHsCCH^), • JO, wird durch Umsetzung des 
Jodidchlorids mit Natronlauge erhalten. Nach vollständiger Reinigung 
durch Auswaschen mit Wasser und Ausziehen mit Aether stellt es ein 
amorphes, gelblichweißes Pulver dar, das sich an der Luft schnell bräunt. 
Es ist in allen gebräuchlichen neutralen Lösungsmitteln unlöslich. Sein 
Zersetzungspunkt liegt bei 200^. 

8. Salze des Jodoso-p-zylols: 

a) p-Xylyljodaoetat, CgH5(CH8)2 . J(CjH502)2. Die Jodosobase wird in 
kaltem Eisessig gelOst und die Lösung eingedunstet; dabei scheidet sich das Acetat 
in durchsichtigen, farblosen Prismen ab. Sein Zersetzungspunkt liegt bei 153^. 

b) Das basische Nitrat, GeH,(GH,)s . J(OH(NO,), entsteht bei der Behand- 
lung der Jodosoverbindung mit verdünnter Salpetersäure. Es ist ein gelbes, amorphes 
Pulver. Sein Zersetzungspunkt liegt bei 106 ^ 

c) Das basische Sulfat, [G0H,(CH,)2 . JOHl^SO«, ist ein weifies, amorphes, 
bei 142* explodierendes Pulver, das erhalten wird, wenn man die Jodosobase mit 
verdünnter Schwefelsäure Terreibt. Die Base wird dabei zunächst gelb und dünn- 
flüssig, um schon nach einigen Minuten weiß und wieder fest zu werden. 

4. Jodo-p-xylol, C6H8(CH3)2 . JOj, erhält man in ausgezeichneter 
Ausbeute, wenn man Jod-p-xylol in soviel Eisessig auflöst, daß sich das 
Jodidchlorid beim Einleiten von Chlor nicht ausscheidet. Sobald der 
Eisessig vollkommen mit Chlor gesättigt ist, setzt man zu demselben so 
lange Natronlauge, bis die gelbe Farbe der Jodidchloridlösung ver- 
schwunden ist. Beim Abkühlen der Lösung scheidet sich die Jodover- 
bindung in einer Weise ab, daß der ganze Eolbeninhalt eine kleister- 
artige Masse bildet, die zur Reinigung mit kaltem Wasser durchgeschüttelt 
und nach dem Absaugen auf gebranntem Ton getrocknet wird. Das 
Jodo-p-xylol ist ein weißes, amorphes Pulver, dessen Explosionspunkt 
bei 178« Uegt. 

Verwendet man bei der beschriebenen Darstellung der Jodoverbin- 
dung zu wenig Eisessig, so daß bei der Chlorierung das Jodidchlorid 
ausfällt, so schmilzt dieses beim Zusatz der Natronlauge durch die sich 
entwickelnde Wärme unter Chlorabgabe und läßt sich dann nicht in das 
Jodoxylol überführen. Ein Ueberschuß von Lauge setzt das Jodoso- und 
Jodozylol unter Bildung der Jodiniumbase um. — Beim Kochen des 
Jodoso-p-xylols mit Wasser scheidet sich die entstehende Jodoverbindung 
ebenfalls aus der wäßrigen Lösung gelatinös ab und explodiert nach dem 
Trocknen bei 178 ^ 

Alle Derivate mit mehrwertigem Jod, die sich von Di-, Tri- und 
Tetra- jodxylolen ableiten, fehlen; weiter fehlen auch alle hier in 
Betracht zu ziehenden Derivate von Chlor- und Brom-jodxylolen. 

Einen sehr schätzenswerten Beitrag zur Darstellung von Alkyl- 
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monojodbenzolen haben August Elages und W. Storp^) in einer Ab- 
handlung „üeber den Einfluß von Alkylgruppen auf die Re- 
aktionsfähigkeit halogenierter Benzole* gegeben. Es sei hier 
auf diese Arbeit hingewiesen, weil sie der weiteren Entwicklung der 
Chemie organischer Verbindungen mit mehrwertigem Jod gute Dienste 
leisten wird. 

Die Jodalkylbenzole, die Klag es und Storp zur Ausführung ihrer 
Arbeit nötig hatten, wurden teils aus den entsprechenden Basen, teils 
aus Kohlenwasserstoffen durch direkte Jodierung mit Jod und Jodsäure 
durch Kochen mit Eisessig am Rückflußkühler dargestellt. Die auf 
letzterem Wege erhaltenen Jodbenzole wurden zur Reinigung mit alko- 
holischem Kali behandelt, dann in die Jodidchloride übergeführt, 
diese von der Mutterlauge getrennt und sofort durch Jodkaliumlösung 
in die Jodide zurückverwandelt. 

l-Aethyl-i-jodbenzolderirate. 

(Von C. Willgerodt und Willy Bergdolt»).) 

p-Aethyljodbenzol, CeH^(CgH5)<i)J<*>, wurde von Willgerodt 
und Bergdolt aus p-Aethylamidobenzol über die Diazoverbindung dar- 
gestellt und dabei als ein farbloses, bei 204^ siedendes Oel in einer Aus- 
beute von fast 80 ^/o erhalten. Klag es und Storp gewannen das 
l-Aethyl-4-jodbenzol durch direkte Jodierung von Aethylbenzol und 
stellten fest, daß es beider Oxydation ausschließlich p-Jodbenzo€säure liefert. 

1. p-Jodidchlorid-äthylbenzol (p-Aethylphenyljodid- 
chlorid), CgH^(G2H5) . JGl,, fällt aus einer gut gekühlten Lösung des 
Jodids in Eisessig beim Einleiten von Chlor in feinen, hellgelben Nädel- 
chen aus; die Ausscheidung wird vollständig durch Zusatz von Ligroin. 
Durch Umkristallisieren aus Eisessig gewinnt man es in langen, gelben 
Nadeln, deren Zersetzungspunkt bei 103^ liegt. Klag es und Storp 
chlorierten Aethyl-p-jodbenzol in einer Ghloroformlösung; das von ihnen 
erhaltene, aber nicht umkristallisierte Jodidchlorid hatte einen Zersetzungs- 
punkt von 90^. 

2. p-Aethyljodosobenzol, G0H^(G,H5) . JO, entsteht aus dem 
Jodidchlorid innerhalb 2 — 4 Stimden, wenn es mit 5^/oiger Natronlauge 
verrührt wird. Die vollständig mit Wasser ausgewaschene, noch gelb 
erscheinende Base wird nach dem Trocknen im Soxhletschen Apparat 
mit Aether ausgezogen und dadurch als schneeweißes, amorphes Pulver 
erhalten. p-Aethyljodosobenzol ist unlöslich in Wasser, Alkohol und 
Aether; sein Schmelzpunkt liegt bei 89^. 

') Journ. pr. Chem. 66, 564 [1902]. 
') Ann. 887, 286 [1903]. 
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8. Versuche, andere Salze als das salzsaure mit dieser Base 
zu erzeugen oder doch zur Analyse zu bringen, sind mifilungen. Das 
Acetat ließ sich in keiner Weise isolieren. Beim Versuch, ein Sulfat 
darzustellen, resultierte eine zähflüssige Masse, die nicht zur Kristalli- 
sation zu bringen war. Versetzt man eine Lösung von p-Aethyljodoso- 
benzol in Eisessig mit einer Ealiumbichromatlösung und kühlt auf — 10^ 
ab, so erhält man ein Chromat, das noch naß auf dem Filter unter Ver- 
kohlung explodiert. 

4. p-Aethyljodobenzol, C6H4(C,H5) . JO,. Werden 10 g Jodid- 
chlorid mit 200 ccm einer konzentrierten unterchlorigsauren Natrium- 
lösung 2 Tage vermittels einer Turbine gerührt, so geht das hellgelbe 
Jodidchlorid vollständig in das weiße p-Aethyljodobenzol über. Aus Eis- 
essig kristallisiert es in weißen Blättchen. In Wasser und Eisessig ist 
es löslich, in Alkohol und Aether unlöslich. Sein Zersetzungspunkt liegt 
bei 196,5^; in der Flamme explodiert es mit Heftigkeit. 

Ortho- und Metaäthyljodbenzole sind noch nicht auf Ver- 
bindungen mit mehrwertigem Jod verarbeitet worden. 

Trimethyljodbenzolderivate. 

5-Jod"l,2,4-trimethylbenzolderivate. 

(Von C. WillgerodtO und Robert Meyer«).) 

s-Jodpseudocumol, CßH2(CH3)3^^' *» *) J^*\ wird nach Gamillo 
EürzeP) aus dem entsprechenden Pseudocumidin durch Diazotieren und 
Behandeln der Diazolösung mit Jodkalium erhalten. Es kristallisiert aus 
Alkohol in farblosen, bei 87^ schmelzenden Schuppen. Weit einfacher 
und billiger gewinnt man es aber nach Edingers^) Methode durch 
Jodierung des in Petroläther gelösten Pseudocumols mit Jodschwefel und 
verdünnter Salpetersäure. 

1. s-Pseudocumyljodidchlorid, C6Hj(CH3)3 . JCl,. Leitet 
man Chlor in eine konzentrierte, sehr stark gekühlte Ghloroformlösung 
des Jodpseudocumols, so scheidet sich das Jodidchlorid in gelben, schein- 
bar amorphen Massen ab. Dieses Produkt zeigte einen Zersetzungspunkt 
von 40^ und zersetzte sich beim Liegen an der Luft oft unter Rauchen 
und Aufschäumen. Gelbe, aus Ligroin gewonnene Eristallmassen waren 
beständiger, ihr Zersetzungspunkt lag bei 66^. Am beständigsten er- 
wiesen sich aber prismatische Kristalle, die beim Chlorieren des Pseudo- 



») Ber. 27, 1903 [1894]. 
*) Ann. 886, 841 [1911]. 
') Ber. 22, 1586 [1889]. 
*) Ber. 88, 2875 [1900]. 
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cumyljodids in Eisessig erhalten wurden; sie zersetzten sich erst bei 
67—68 0. 

Da das aus Chloroform dargestellte s-Pseudocumyljodidchlorid beim 
Aufbewahren Salzsäure entwickelt und teigig wird, so ist es sehr wahr- 
scheinlich, daß es bei dieser Selbstchlorierung in ein Monochlorjodpseudo- 
cumol, C0H(CH3)3C1J, übergeht. Beim mehrmaligen Umkristallisieren 
des Zersetzungsproduktes aus Alkohol werden lange, weiße Nadeln er- 
halten, die zwischen 155 — 160® schmelzen. 

Ghinolin- und Pyridin-s-Pseudocumyljodidchloride werden 
in Form weißer Nadeln erhalten, wenn man das Jodichlorid in Ghinolin- 
und Pyridin-Benzollösungen auflöst und die Lösungsmittel verdunsten 
läßt Sie sind so zersetzlich, daß sie nicht analysiert werden können. 

2. s- Jodosopseudocumol, GgH2(CH3)3 . JO, entsteht aus dem 
Jodidchlorid durch Bearbeitung mit Laugen oder Alkalicarbonatlösungen. 
Nach dem Ausziehen mit Aether stellt die reine Jodosoverbindung 
sofort ein gelblichweißes Pulver dar. Schüttelt man die getrocknete 
Base aber mit Chloroform, so wird sie gallertartig und geht erst nach 
dem Trocknen in ein amorphes Pulver über, das in Aether, Chloroform, 
Benzol und Wasser fast unlöslich ist. Alkoholische Lösungen erstarren 
vollständig zu einer Gallerte und erst nach dem Verdunsten des 
Alkohols erscheint das amorphe Produkt wieder. In Eisessig löst sich 
die Jodosobase beim Erwärmen leicht auf; aber auch diese Lösung 
erstarrt beim Erkalten zu einer Gallerte, in der das Acetat enthalten 
ist. — Erhitzt man Jodosopseudocumol im Röhrchen, so tritt bei 120 
bis 125® Farbwechsel ein, bei 150 — 155® fängt es an zu schrumpfen, 
schmilzt aber erst bei 171®; bei 173 — 175® zersetzt es sich unter starkem 
Aufschäumen. 

3. Essigsaures s- Jodosopseudocumol. Löst man Jodoso- 
pseudocumol in kaltem Eisessig auf, so kristallisiert beim Verdunsten 
des Lösungsmittels das Acetat in weißen Nadeln aus. Sein Schmelz- 
punkt liegt bei 123®. 

Die Salze der anorganischen Säuren sind so zersetzlich, daß ihre 
Reindarstellung nicht gelingt. 

4. s-Jodopseudocumol, CgH3(CH3)3 . JOg, wurde durch Kochen 
der Jodosoverbindung mit Wasser erhalten. Beim Eindampfen der 
wäßrigen Lösungen scheidet es sich in Form weißer, weicher Nadeln 
aus, die sich bei 210® unter VerpufFung zersetzen. Löst man Jodo- 
pseudocumol in kochendem Eisessig auf, so erstarrt die Lösung beim 
Erkalten zu einer Gallerte, und erst dann, wenn man diese vollständig 
zur Trockene eindampft, kommen wieder kleine, weiße, weiche Nädelchen 
zum Vorschein, deren Explosionspunkt bei 212® liegt. — Heiße alko- 
holische Lösungen der Jodoverbindung erstarren beim Erkalten zu einer 
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durchsichtigen Gallerte von solcher Konsistenz, daß man das Gefäß um- 
drehen kann, ohne daß Alkohol abfließt. 

p-Dichlor-s-jodpsendocnmolderiYate. 

p-Dichlor-s-jodpseudocumol, Ce(CH8)s^^'*'*W*»^>J^'^^. Werden 
s-Jodpseudocumollösungen bei der Chlorierung nicht genügend gekühlt, 
so addiert sich das Chlor nicht an das Jod, sondern es entsteht 
p-Dichlor-s-jodpseudocumol. Dasselbe erh'ält man auch aus verdünnten 
mit Chlor gesättigten Lösungen des s-Jodpseudocumols, aus welchen 
sich das Jodidchlorid bei gewöhnlicher Temperatur nicht sogleich ab- 
scheidet. 

Das p-Dichlor-s-jodpseudocumol ist in den üblichen 
Lösungsmitteln löslich und wird beim Verdunsten von Benzollösungen 
in besonders schön ausgebildeten Kristallen erhalten. Sein Schmelz- 
punkt liegt bei 188—1890. 

Alle Versuche, aus dieser Substanz Verbindungen mit mehrwertigem 
Jod zu erhalten, waren erfolglos. In dieser Beziehung stimmt also das 
p-Dichlor-s-jodpseudocumol vollständig mit dem Hexajodbenzol überein. 

Jod-mesitylenderivate. (Von C. Willgerodt und H. Roggatz^).) 

Jodmesitylen, CeHg(CH3)3^^'*»*^J^*\ stellt man vorteilhaft aus dem 
Mesidin über die Diazoverbindung dar. Es kristallisiert in langen, 
weißen Nadeln, die bei 80,5 ^ schmelzen. 

1. Mesityljodidchlorid, CßH^CCHj), . JClg, wird nur dann er- 
halten, wenn man Chlor in sehr gut gekühlte Lösungen von Jodmesi- 
tylen in Chloroform oder Eisessig leitet. Unterbleibt diese Kühlung, so 
tritt das Chlor unter Salzsäureentwicklung an den aromatischen Kern. 
Das aus Chloroformlösung erhaltene Mesityljodidchlorid ist sehr wenig 
haltbar. Nachdem es zum Trocknen auf einen Tonteller gebracht ist, 
geht seine gelbe Farbe zunächst in eine intensiv rote, dann in eine 
braune und schließlich in eine weiße über. Die Umsetzung beginnt 
dabei an einem Punkte und setzt sich sehr schnell über die ganze Masse 
unter Wärme- und Salzsäureentwicklung fort, so daß die Substanz zuerst 
schmilzt, bald darauf aber wieder fest wird. Die bei diesem Prozeß 
entstehende feste Verbindung ist das Monochlorjodmesitylen. — Viel 
langsamer zersetzt sich dasjenige Jodidchlorid, das aus Eisessig ge- 
wonnen wird. Dieses behält seine gelbe Farbe mehrere Tage bei und 
kann unter Umständen mehrere Wochen aufbewahrt werden, ehe es 
vollkommen zersetzt ist. 



1) Joarn. pr. Cham. 61, 428 [1900]. 
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2. Jodosomesitylen, CsH2(CH3)3 . JO , stelle man ans dem 
frisch ans Eisessiglösung erhaltenen Jodidchlorid mit verdünnten Langen 
dar. Nach dem Trocknen nnd Ausziehen mit Aether bildet es eine 
grangelbe, amorphe Masse, die durch einen ganz besonderen Geruch 
charakterisiert ist. 

3. Essigsanrei Jodosomesitylen, C«H,(CS,), . J(C2H,02)2. Beim Ver- 
reiben mit Eiaesaig IM sich die Base schon bei gewöhnlicher Temperatur auf, und 
beim Verdunsten des LOsungsmittelB scheidet sich das Acetat in weißen Nadehi aus. 
Es löst sich in Aether, Benxol und Chloroform, in Ligroin ist es unlöslich. Sein 
Schmelzpunkt Hegt bei 158*. 

4. Das Nitrat und Sulfat konnten nicht rein erhalten werden. Das gelbe 
Chromat wird als Niederschlag erhalten, wenn die eiaessigsaure Lösung des Acetats 
mit Kalinmbicfaromatlösung versetst wird. Es explodiert heftig, bevor es TöUig ge- 
trocknet ist. 

5. Jodomesitylen, CgH^fCEEs), . JO,. Wird Jodosomesitylen 
mit Chloroform gekocht, so repräsentiert der hinterbleibende Bückstand 
sehr reines Jodomesitylen. Am bequemsten wird es aber in der Weise 
erhalten, daß man die Jodosobase so lange mit Wasserdampf erhitzt, 
bis kein Jodmesitylen mehr Übergeht. Aus Eisessig kristallisiert es in 
Nadeln, die bei 195^ explodieren. Jodomesitylen ist schwer löslich in 
Eisessig und Alkohol, äufierst schwer löslich in Aether, Chloroform und 
Benzol, Yollkommen unlöslich in Wasser. 

ChlorjodmesitylenderiYate. (Von C. Willgero dt u. H. Roggatz^).) 

Chlorjodmesitylen, C«H(CH,yi'''*)J^«Cl<*>. Wird die Chloro- 
formlösung des Jodmesitylens beim Chlorieren nicht gut gekühlt, so 
entsteht nicht das Jodidchlorid, sondern das Chlorjodmesitylen. Dieses 
ist leicht löslich in Aether, Chloroform, Benzol, Ligroin und Eisessig, 
schwer löslich in Alkohol. Aus Chloroform kristallisiert es in weiBen 
Nadeln. Sein Schmelzpunkt liegt bei 180^. 

1. Chlormesityljodidchlorid, C6HC1(CH3)3.JC1,. Wenn 
Chlorjodmesitylen in Chloroformlösung chloriert wird, erhält man ein 
Jodiochlorid, das sich fast momentan zersetzt. Mit Hilfe von Eisessig 
läßt es sich deshalb nicht darstellen, weil das Jodid nur in kochendem 
Eisessig in größerer Menge löslich ist. Am besten gelingt die Darstel- 
lung des Chlormesitylenjodidchlorids mit einer Benzollösung; es scheidet 
sich dabei in gelben Nadeln aus, die aber auch bald der Zersetzung 
anheimfallen. Unter Entweichen 7on Chlor hinterbleibt reines Mono- 
chlorjodmesitylen. Das letzte am aromatischen Kern haftende Wasser- 
stoffatom wird also bei diesem Zerfall nicht durch Chlor substituiert. 

2. Chlorjodosomesitylen, CßHCl(CH3)3 . JO, ist in der Weise 

>) Joom. pr. Chem. 61, 429 [1900]. 
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erhältlicli, daß das aus der Benzollösung gewonnene Jodidchlorid rasch 
auf einem Tonteller abgepreßt und sofort innig mit verdünnter Natron- 
lauge verrieben wird. In seinen Eigenschaften ist es dem Jodosomesi- 
tylen sehr ähnlich. 

3. Chlorjodosomesitylenacetat, C6HC1(CH3)3 . JCCjHjO,),, 
kristallisiert aus Eisessig in weißen Nadeln. Sein Schmelzpunkt liegt 
bei 169^. Es ist löslich in Eisessig, Chloroform und Benzol, unlöslich 
in Aether. 

4. Chlor jodomesitylen, C6HCl(CHg)3 . JO2. Destilliert man 
Chlorjodosomesitylen mit Wasserdampf, so hinterbleibt das Chlorjodo- 
mesitylen als weißer Rückstand. Es löst sich in Eisessig und scheidet 
sich daraus amorph ab. Bei 222^ schmilzt es, ohne zu explodieren. 

Methyl-äthyl-jodbenzolderivate. 

l-MethyI-3-äthyl-4-jodbeiizolderivate. 

(Von C. Willgerodt und Louis Brandt^).) 

l-Methyl-3-äthyl-4-jodbenzol,CeH3(CHsF(C,H5p>J<*>. Um 
dieses Ausgangsmaterial zu gewinnen, werden nach dem Verfahren von 
Louis^) p-Toluidin, Aethylalkohol und Zinkchlorid in gut schließenden, 
schmiedeeisernen Röhren auf 280^ erhitzt« Das dabei entstehende 
l-Methyl-3-äthyl-4-anilin wird diazotiert und die Diazoverbindung mit 
Jodkalium umgesetzt. 

Im reinen Zustande ist dieses Methyl-äthyljodbenzol fest und 
bildet glänzende, silberweiße Blättchen. Sein Schmelzpunkt liegt bei 34^. 

1. l-Methyl-3-äthyl-phenyl-4-jodidchlorid, 
C^}i^{CH^{C^Tl^) .JCl^. Bei der Darstellung wurde das Jodid in wenig 
Eisessig gelöst und in die gekühlte Lösung Chlor geleitet Schon nach 
kurzer Zeit scheidet sich das Jodidchlorid in dicken, gelben Krusten 
ab. Durch Umkristallisieren aus Eisessig stellt es lange, feine, gelbe 
Nadeln dar, die bei 108^ unter Zersetzung schmelzen. Es ist nicht 
haltbar; schon nach etwa 2 Tagen geht es in eine gelbe Flüssigkeit über. 

2.1-Methyl-3-äthyl-4-jodosobenzol,CeH3(CH3)(C,H5).JO,läßt 
sich auf dem gewöhnlichen Wege mit Natronlauge aus dem Jodidchlorid 
darstellen. Mit Aether ausgezogen, ist es weißgelb. Sein Explosions- 
punkt liegt bei 209 ^ 

8. Das Acetat, C6H,(CH,)(CsH5)J(C2H,02)2, kristallisiert aus Eisessig in 
hellen, durchsichtigen Prismen. 

4. Basisches Sulfat, [CeH,(CH8)(C2H5)(J . OHjySOJ. Verreibt man die 
Jodoeobase mit verdünnter Schwefelsäure, so wird sie gelblich, zähflüssig und löst 

') Journ. pr. Chem. 69, 433 [1904]. 
*) Ber. 16, 115 [1882]. 
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sich zum großen Teil auf. . Nach einigen Stunden bilden sich auf dem nicht gelösten 
Teile Oeltröpfchen, die nach etwa einem Tage krigtallisieren. Nach zwei Tagen er- 
scheint die ganze Masse fest und besteht aus Prismen. 

5. l-Methyl-3-äthyl-4-jodobenzol, C^HjCCHaXCgH^) . JO,, 
kann nach den meisten bekannt gewordenen Darstellungsmethoden ge- 
wonnen werden. — Die besten Ausbeuten lieferte die Behandlung des 
Jodidchlorids mit Natriumhjpochloritlösung. Das Verfahren ron Bam- 
berger und Hill dagegen war resultatlos. 

Das Methyläthyljodobenzol kristallisiert aus Wasser in weifien 
Blättchen. Sein Explosionspunkt liegt bei 229^. 

l-Methyl-6-äth]rl-2-jodbenzolderiTate. 

(Von C. Willgerodt und Max Jahn^).) 

l.Methyl-5.äthyl.2.jodbenzol, CeH3(CH3)<i)C,H5)»>JW Wird 
o-Toluidin mit absolutem Alkohol und Ghlorzink in geschlossenen Röhren 
auf 280^ erhitzt, so geht es in l-Methyl-5-äthyl-2-aminobenzol über, 
das dann durch Diazotierung und darauf folgende Umsetzung mit Jod- 
kalium in das Jodid, ein bei 242^ siedendes Oel, verwandelt wird. 

1. l-Methyl-5-äthyl-2-phenyljodidchlorid, 
CsHs(CH3)(G,H5) . JClj. Nach yielen Versuchen ist festgestellt, daß die 
einzig brauchbare Darstellungsmethode dieses Jodidchlorids die ist, daß 
man 1 Volum des Jodids in IV^ Volumen Eisessig löst und in die gut 
gekühlte Lösung einen kräftigen Chlorstrom leitet. Nach längerer Zeit 
kristaUisiert dann das Jodidchlorid in Nadeln aus. Aus Chloroformlösungen 
scheidet es sich überhaupt nicht ab, und aus Ligroin fällt zunächst ein 
Oel, das erst nach längerer Chlorzufuhr zu einem Eristallbrei gesteht, 
aus dem das Oel nicht zu entfernen ist. In organischen Lösungsmitteln 
ist das Jodidchlorid meist leicht löslich. Beim Aufbewahren zerföllt es 
in Chlor und Jodäthyltoluol. 

2. l-Methyl-5-äthyl-2-jodosobenzol, CgHjrCHjXCjHs) . JO. 
Zur Darstellung dieser Base darf nur getrocknetes, nicht mehr 

nach Eisessig riechendes Jodidchlorid verwendet und mit 10^/oiger Soda- 
lösung oder auch mit verdünnter Natronlauge behandelt werden. Haftet 
noch Eisessig an dem Jodidchlorid, so ballt es sich bei der Umsetzung 
zusanunen und geht schließlich in eine butterartige Masse über. Da 
Jodosoäthyltoluol in Aether etwas löslich ist, wird es mit Ligroin aus- 
gezogen. Es stellt dann ein weißliches Pulver dar. Sein Zersetzungs- 
punkt liegt bei 162 ». 

3. Das Acetat wird durch Auflösung der Base in Eisessig er* 
halten. Beim Eindampfen der Lösung auf einem Wasserbad scheidet 

>) Ann. 885, 828 [1911]. 
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es sich beim Erkalten der konzentrierten Lösung in Form einer weißen, 
mikrokristallinischen Masse ab. Sein Schmelzpunkt liegt bei 104^. 

4. 1- Methyl- 5-äthyl-2.jodobenzol, C^R^(GR^)iG^R^) . JO^, 
ist in Wasser und Eisessig löslich. Gegen 161^ explodiert es mit starkem 
Knall. — Bei der Destillation der Jodosoverbindung mit Wasserdampf 
geht es in die wäßrige Lösung. Wird diese stark eingedampft, so 
scheidet es sich meist in Flocken ab und nur bei ganz bestimmter Kon- 
zentration werden nadeiförmige Einstalle erhalten. Wird die Lösung 
2^ weit eingedampft, so gesteht sie zu einer schleimigen Gallerte, die 
nach dem Absaugen und Trocknen in ein mikrokristallinisches Pulver 
zerfällt. 

p-Normalpropyl-jod-benzolderiyate. 

(Von C. Willgerodt und Paul SckerP).) 

Als Ausgangsmaterial der hierhergehörigen Verbindungen stellten 
Louis') und Francksen^) das p-Amino-n-propylbenzol dar, indem 
sie Anilin, n-Propylalkohol und Ghlorzink in geschlossenen Bohren auf 
280^ erhitzten. Louis führte dann die Aminobase auf dem bekannten 
Wege über die Diazoverbindung in p-Jod-n-propylbenzol, C^H^JCCsHy), 
über, das ein schwach gelblich gefärbtes, bei 240 — 242^ siedendes Oel 
darstellt. 

1. p-Normalpropylphenyljodidchlorid, CgH4(C3H7) . JCl^» 
entsteht quantitativ, wenn ein Teil des Jodids in einem Teil Chloro- 
form, versetzt mit 6 Teilen Petroläther, gelöst und chloriert wird. Der 
dabei entstehende Kristallbrei wird abgesogen und mit Petroläther aus- 
gewaschen. Aus Aether kristallisiert das Jodidchlorid in gelben, bei 68^ 
schmelzenden Nadeln. Bei höherer Temperatur zersetzt es sich unter 
Ghlorentwicklung. 

2. p-Propyljodosobenzol, CfflJfi^UT) . JO^ kann nur rein er- 
halten werden, wenn man das Jodidchlorid mit etwa S^oiger, auf 4^ 
abgekühlter Natronlauge behandelt. Bei allen Versuchen, das p-Jodoso- 
propylbenzol bei gewöhnlicher Temperatur darzustellen, erhält man 
salbenartige Gemenge, die aus Jod-, Jodoso- und Jodopropylbenzol be- 
stehen. Beim Erhitzen schrumpft die gereinigte Base zusammen und 
explodiert bei 105 ^ 

5. Bas Acetat erh&lt man in langen, dorchsichtigen, bei 101^ achmelzenden 
Säulen, wenn die Base in Eisessig gelöst und das Lösungsmittel im evakuierten 
Exsikkator Über Kalihydrat verdunstet wird. Die gelbliche Farbe, die den Kristallen 
anfänglich anhaftet, läßt sich durch Auswaschen mit Aether entfernen. 

») Ann. 827, 802 [1903]. 
») Ber. 16, 105 [1883]. 
») Ber. 17, 1221 [1884]. 
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4. Basisch salpetersaares p-Propyljodosobenzol, GcH^(CjHj) 
.J(0H)(NO,), wird mit Terdflimter, kalter SalpetersHore aus der Base als gelblich- 
weifie, harzige Masse erhalten, die sich in Benzol lOst und sich nach dessen Ver- 
dunsten in derselben Form wieder abscheidet, nach und nach wird sie aber spröde. 
Mit absolutem Aether yerrieben, entsteht daraus das basisch salpetersaure Salz in 
Form eines trockenen Pulvers, das sich leicht zersetzt und schon in einigen Tagen 
zu einem Oele zerfließt. 

5. Basisch schwefelsaures p-Propjljodosobenzol, [C4H4(C,H7) 
.JOHl^O«, wird nur erhalten, wenn bei seiner Darstellung nicht nur die verdünnte 
Schwefelsfture, sondern auch die Reibscbale gut gekühlt wird. Anfangs ballt sich 
die Jodosobase beim Zusammenreiben mit der Schwefelsäure zusammen, später bilden 
sich glänzende Kristalle, von denen die Flüssigkeit schnell entfernt werden mufi. In 
verdünnter Schwefelsäure und Benzol ist das Salz leicht löslich. Läßt man das Benzol 
der Lösung in einem evakuierten Exsikkator Über Schwefelsäure verdunsten, so 
hinterbleibt es als spröde, glasartige Masse, die sich mit Aether zu einem Pulver 
verreiben läßt Das trockene Sulfat ist gelblichweiß, schrumpft beim Erhitzen 
zusammen und explodiert bei ungefähr 90°. Durch Wasser wird es sofort um- 
gesetzt. 

6. Basisch jodsaures p-Propyljodosobenzol läßt sich mit Hilfe 
einer lO^l^igen Jodsäure erhalten. Es ist löslich in Chloroform und Benzol. Mit 
Aether gereinigt, stellt es ein gelbes, kristallinisches Pulver dar. Sein Schmelz- und 
Zersetzungspunkt liegt bei 75°. 

7. Basisch überchlorsaures p-Propjljodosobenzol, GeHfCCsH,) 
.J(0H)(C104). Wird die Jodosobase mit einer wäßrigen Ueberchlorsäurelösung von 
1,12 spez. Gew. verrieben, so nimmt sie eine zitronengelbe Farbe an. Nach etwa 
28tündiger Einwirkung wird das Salz abfiltriert und gut mit Wasser ausgewaschen. 
In Chloroform ist es leicht löslich, in Benzol dagegen unlöslich. Beim Aufbewahren 
zersetzt sich das Salz schon nach einigen Tagen plötzlich unter heftiger Detonation. 
Wird Salpetersäure auf das Perchlorat getropft, so explodiert es unter Feuererscheinung; 
auch mit schwefliger Säure kann es zur Explosion gebracht werden. Bei 78° explodiert 
es mit starkem Knall. Wie vorauszusehen, macht aus angesäuerter Jodkaliumlösung 
1 Mol des Salzes nur 2 Atome Jod frei. 

8. Chromsaures p-Propyljodosobenzol. Werden die bei der Darstellung 
der basischen Salze gewonnenen Filtrate mit einer Kaliumbichromatlösung versetzt, 
Bo fällt in allen Fällen ein hellrotes, flockiges, sehr unbeständiges Chromat aus, das 
bei 30° zusammenschrumpft und bei 85—40° mit Knall explodiert. In Benzol ist es 
löslich. Mit Aether Übergossen, wird es schmierig, und sobald derselbe verdunstet 
ist, explodiert es innerhalb 15 Minuten. Bei gewöhnlicher Temperatur aufbewahrt, 
explodiert es mit ziemlicher Sicherheit binnen 8 Stunden. 

9. p-Propyljodobenzol, GeH^CGsH,) . JOj. Läßt man mit 
kaltem Wasser übergossenes p-Propyljodosobenzol 4 Stunden stehen, so 
geht es in ein dickes Oel über. Aus diesem Oel läßt sich mit Aether 
p-Propyljodbenzol ausziehen; der dabei hinterbleibende Rückstand be- 
steht aus kleinen, weißen Kristallblättchen des p-Jodopropylbenzols. 
Aus heißem Wasser umkristallisiert, bildet es große, stark lichtbrechende 
Blattchen, die zwischen 185 — 200^ explodieren. 

Verreibt man die Jodosobase mit unterchloriger Säure, so wird sie 
anfangs weich, um später wieder zu erhärten. Wie aus der Löslich- 
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keit dieser Masse in Benzol zu ersehen ist, kann in derselben weder 
eine Jodoso- noch eine Jodverbindung vorliegen, sie dürfte vielmehr aus 
einem basisch unterchlorigsauren Jodososalz bestehen. Beläßt man das- 
selbe noch etwa 24 Stunden mit der unterchlorigen Säure beisammen, 
so geht es unter Salzsäurebildung in p-Propyljodobenzol über: 
CeH^CCgH,) . J(0H)(C10) = C«H^(C,H7) • JO, + HCl. 
Die entstehende Salzsäure vermag keine Bückwirkung auf die 
Jodoverbindung auszuüben, weil sie durch die überschüssige unterchlorige 
Säure unter Bildung von Chlor und Wasser oxydiert wird, 

l,4-Dimethyl-2-äthyl-5-jodbeiizoIderiTate. 

(Von C. Willgerodt und Alexander Eapelusz^).) 

Das 1, 4-Dimethyl-2-äthyl-5-jodbenzol, 

C,H,(CH3),c.*)(C,H,)(«jw, 
wird aus dem entsprechenden Dimethyläthylanilin durch Diazotieren und 
Umsetzung der Diazoverbindung mit Jodkalium dargestellt. Es ist ein bei 
260 siedendes Oel. 

1. 1, 4 -D im ethyl-2-äthyl-5- Jodid Chloridbenzol, 

CoH^iCK^^iC^R^) . JClg, 
wird durch Einleiten von Chlor in die Chloroformlösung des Jodids er- 
halten. Es kristallisiert in gelben, leicht zersetzlichen Nadeln. 

2. l,4-Dimethyl-2-äthyl-5-jodosobenzol, 

CeH2(CH3)j(C2H5) . JO, 
entsteht aus dem Jodidchlorid durch Verreiben mit verdünnter Natron- 
lauge als weißgelbliches Pulver. Sein Zersetzungspunkt liegt bei 152^. 

3. Das Acetat kristallisiert beim Verdunsten der Eisessiglösung 
der Base in gelblich weißen Kristallen, die sich bei 154^ zersetzen. 

Andere Salze konnten vom Dimethyläthyljodosobenzol nicht er- 
halten werden. 

4. l,4-Dimethyl-2-äthyl-5-jodobenz ol, 

CgH,(CH,),(C,H,) . JO,. 
Destilliert man die Jodosobase so lange mit Wasserdampf, bis kein 
Dimethyläthyljodbenzol mehr übergeht, so bleibt die Jodoverbindung 
als weiße Masse zurück, die nach dem Ausziehen mit Chloroform gegen 
198 ö explodiert. 

l-Methyl-4-isopropyl-2-jodidchloridbenzol, 
CeHaCCHaPCCsH^)^ . JCV«>, von Klages und Storp. 
Das diesem Jodidchlorid zugrunde liegende 2-Jodcymol wurde aus 
2-Cymidin nach der Sandmeyerschen Reaktion gewonnen. Das Jodid-» 

^) Freiburger Dissertation 1900. 
«) Joum. pr. Chem. 66, 673 [1902]. 
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Chlorid scheidet sich beim Einleiten von Chlor in die auf 0^ gekühlte 

Lösung des Jodids in dem doppelten Volumen Chloroform in Form 

gelblich gefärbter Kristalle aus, die unter Zersetzung bei 92,5^ schmelzen. 

l-Methyl-4-isopropyl-3-jodidchloridbenzol, 

CeHgCCHsFCCaH^F . JC1,W von Klag es und Stör pi). 

Durch Behandeln des l-Methyl-4-isoprop7lbenzols mit Jod und Jod- 
säure in Eisessiglösung wird das 3-Jodcymol, C6Hs(CH3)<i>(CsH7)(*> . J<»>, 
in guter Ausbeute erhalten. 

Zu seiner Reinigung über das Jodidchlorid wurde es in dem doppelten 
Volumen Tetrachlorkohlenstoff gelöst und durch die Lösung so lange ein 
rascher Ghlorstrom geleitet, bis sich das Jodidchlorid abgeschieden hatte. 
Dieses schmilzt bei 87^; in Chloroform ist es leicht, in Tetrachlorkohlen- 
stoff schwerer löslich. 

l-Isobutyl-4-jodidchloridbenzol, 0«H^(C^Hg)Ci) . JCl^W von 
Klages und Storp^). 

p-Isobutyljodbenzol wird durch stundenlanges Kochen von Isobutyl- 
benzol, Jod, in Wasser gelöster Jodsäure und Eisessig erhalten. Löst 
man das Jodid in dem doppelten Volumen Chloroform auf und leitet 
Chlor durch die gekühlte Lösung, so erstarrt die ganze Flüssigkeit zu 
einem gelben Kristallbrei. Der Schmelzpunkt des Jodidchlorids liegt 
bei 950. 

l-Tertiärbutyl-4-jodbenzolderivate. (VonC. Willgerodt 
und Eberhard Rampacher^).) 

p-Tertiärbutyljodbenzol wird nach der Grießschen Reaktion in der 
Weise dargestellt, daß man p-Tertiärbutylaminobenzol diazotiert und 
das Salz der Diazoverbindung mit Jodkalium umsetzt. Es ist ein bei 
255—256^ siedendes, aromatisch riechendes Oel. 

1. p-Tertiärbutylphenyljodidchlorid, CßH^CC^H») . JClj. Bei 
der Darstellung des Jodidchlorids löse man das Jodid in der vierfachen 
Menge Chloroform und gieße die gekühlte, mit Chlor gesättigte Lösung 
unter Umrühren in das lOfache Volumen Ligroin. Das sich abscheidende 
Jodidchlorid löst sich in Aether, Tetrachlorkohlenstoff und Eisessig und 
kristallisiert in kleinen, schwefelgelben Nädelchen, die sich bei 74 ^ zer- 
setzen. 

p-Tertiärbutylphenyljodidchlorid-Pyridin,CgH4(C4H3).JCI„ 
C5H5N. Fügt man zu einer Lösung des Jodidchlorids in reinem Benzol 
eine berechnete Menge Pyridin, so scheidet sich eine gelbe, kristallinische 
Masse ab, die, mit Aether ausgewaschen, weiße, verfilzte Nädelchen dar- 
stellt; ihr Schmelzpunkt liegt bei 124 ^ 

Joarn. pr. Cham. 66, 574 [1902]. 

*) Joarn. pr. Ghem. 65, 570 [1902]. 

*) Ber. 84, 8666 [1901]; Journ. pr. Chem. 66, 569 [1901]. 
Willgerodt, Die organischen Verbindungen mit mehrwertigem Jod. 6 
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2. p-Tertiärbutyljodosobenzol, C6H4(G4H9) . JO, läßt sich 
aus dem JodidcElorid nur mit yerdünnter Sodalösung, aber nicht mit 
Natronlauge darstellen. Selbst bei Verwendung einer 2 ^/o igen Lauge wird 
das Butyljodbenzol zurttckgebildet. Da der Jodosobase nach ihrer Dar- 
stellung immer nennenswerte Mengen vom Jodid anhängen, muß sie nach 
dem Trocknen auf Ton mit Ligroin ausgezogen werden, wobei sie als 
weißes, kömiges Pulver zurückbleibt. Wird dem Butyljodosobenzol das 
Oel nicht entzogen, so verschmiert die feste Masse schon in kurzer Zeit. 
Sein Zersetzungspunkt liegt bei 189^. 

3. p-Tertiärbutylphenyljodacetat, CgH^CC^Hg) . JCCjHaO,),. 
Löst man die Jodosobase in warmem Eisessig auf, so kristallisiert beim 
Verdunsten des Lösungsmittels das Acetat in durchsichtigen Prismen aus. 
Es ist leicht löslich in Chloroform, unlöslich in Ligroin. Sein Schmelz- 
punkt liegt bei 95^. 

4. p-Tertiärbutyljodobenzol, GgH^(G^H9). JOg, läßt sich mit 
Erfolg aus dem Jodidchlorid mit unterchlorigsaurem Natron darstellen. 
Es ist eine weiße, kömige Substanz, die bei 201^ mit starkem Knall 
explodiert. In Wasser ist es sehr schwer, in Eisessig dagegen leicht löslich. 

p-Isoamyljodbenzoldeiivate. 

(Von C. Willgerodt und Kurt Dammann^).) 

p-Isoamyljodbenzol, GgH4(G5H]JJ, wird nur dann rein und 
brauchbar zur weiteren Verarbeitung erhalten, wenn man reines schwefel- 
saures Isamylaminobenzol in schwefelsaurer Lösung diazotiert und dann 
weiter mit Jodkalium behandelt. Geht man nur von einem sorgfaltig 
fraktionierten, aber nicht über das Sulfat gereinigten Produkte aus, so 
erhält man bei weiterer Verarbeitung ein ganz unreines Jodid, das beim 
Einleiten von Ghlor in seine Lösungen schmierige Massen gibt. 

1. p-Isamylphenyljodidchlorid,GeH4(G5HiJ. JGlj. Da dieses 
Jodidchlorid in Eisessig ziemlich schwer, in Ghloroform dagegen leicht 
löslich ist, verwendet man bei seiner Darstellung mit Vorteil als Lösungs- 
mittel ein Gemisch, das aus gleichen Volumteilen Eisessig und Ghloro- 
form besteht, unter Kühlung leite man also in eine Lösung, die aus 
einem Teil des Jodids und zwei Volumteilen des Eisessig-Ghloroform- 
gemisches besteht, unter Umrühren Ghlor bis zur Sättigung ein. Der 
größte Teil des Jodidchlorids fällt dabei in Form eines lockeren Kristall- 
pulvers aus, das sich leicht reinigen läßt. Durch Zusatz von dem 
3 — 4fachen Volumen Ligroin zu dem Beaktionsgemisch wird die Aus- 

• 

Scheidung des Jodidchlorids noch vermehrt. Aus Aether, Benzol und 



') Ber. 84, 8678 [1901]. 
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Chloroform kristallisiert das p-Isamylphenyljodidclilorid in gelben Tafeln 
oder Blättchen, die bei 84^ unter Zersetzung schmelzen. 

Die aus Eisessig, Chloroform und Ligroin bestehenden Mutterlaugen 
des Jodidchlorids dürfen nicht wieder als Lösungsmittel beim Chlorieren 
neuer Mengen des Jodids verwendet werden, da sich das Jodidchlorid 
in solchen Lösungen leichter zersetzt und das Ligroin häufig durch das 
Chlor entflammt wird, so daß durch die Abscheidung von Kohle ein un- 
ansehnliches Präparat entsteht. 

2. p-Isoamyljodosobenzol, CeH^(C5Hii) . JO. Zur ümsetzimg 
des Jodidchlorids in die Jodosobase ist stets eine verdünnte 2 — 5^/oige 
Natronlauge zu verwenden. Eonzentrierte Laugen bilden das Jodid zu- 
rück, indem unterchlorigsaures Natrium neben Chlomatrium entsteht. 
Zur Reinigung darf nur die vollständig getrocknete Base mit Aether extra- 
hiert werden; noch feuchte Präparate zersetzen sich bei dieser Operation, 

Im reinen Zustande ist das p-Isamyljodosobenzol ein schneeweißes, 
lockeres, amorphes Pulver. Bei 162^ schmilzt es unter Zersetzung, aber 
ohne Explosion. 

3. Essigsaures p-Isamyljodosobenzol,CeH^(C5Hi|). J(C2H302)2. 
Beim Verdunsten der essigsauren Lösung der Base kristallisiert das Acetai 
in langen, farblosen Nadeln, die bei 78^ unter Zersetzung schmelzen. 
Bei der Darstellung des Salzes ist deshalb jedes Erwärmen des Eisessigs 
unbedingt zu vermeiden. 

Andere Salze des p-Isamyljodosobenzols, wie das Sulfat, Nitrat und 
Chromat sind so unbeständig, daß sie nicht rein dargestellt werden 
können. 

4. p-Isamyljodobenzol, C«H^(C5Hii) . JO,, bildet sich sehr schnell 
beim Kochen der Jodosobase mit Wasser. Um größere Mengen davon 
darzustellen, empfiehlt es sich jedoch, die Jodosobase mit unterchloriger 
Säure zu oxydieren oder vom Jodidchlorid auszugehen und dieses mit einer 
Lösung von unterchloriger Säure und Calciumhypochlorit zu behandeln. 
Eine solche Lösung erhält man, wenn man Chlorkalk mit dem 4 — 5fachen 
Gewichte Wasser auszieht und zu dem Filtrat nur soviel Essigsäure 
hinzufügt, daß das Calciumhypochlorit nicht vollständig umgesetzt wird. 

Zur Reinigung kann das nach dem Trocknen locker, weiß und 
amorph erscheinende Pulver mit Aether extrahiert und darauf mit 
10^/oiger Essigsäure ausgekocht werden. Das p-Isamyljodobenzol ist in 
heißem Wasser sowie in Eisessig löslich und scheidet sich beim Erkalten 
des Wassers in kleinen, glänzenden Täfelchen aus. Sein Explosions- 
punkt liegt bei 200—203 «. 

Alkyljodbenzole von C^jH^fJ bis C^^HssJ sind noch nicht auf 
Verbindungen mit mehrwertigem Jod verarbeitet worden. 

Von C^gHs^J-Derivaten ist nur ein einziges bekannt. 
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p-Cety^odidcUoridbenzol^ C^H^CCieHs,) . JCI,. 

(Von Elages und Storp^).) 

p-Cetyljodbenzol, 0^114(0] 6Hs3)J, erhält man in guter Ausbeute, 
wenn die Jodierung des Cetylbenzols mit einem großen Ueberschuß von 
Jod ausgeführt wird. Aus einer Mischung von Petroläther und Alkohol 
kristallisiert es in farblosen Blättchen. Sein Schmelzpunkt liegt bei 38^. 

Wird das Jodid in Chloroform gelöst und Chlor in die Lösung ge- 
leitet, so scheidet sich das Jodidchlorid als grüngelbe Eristallmasse aus. 
Bei 86^ schmilzt es unter lebhafter Zersetzung. 

2y2'-Dijod-dipheiiylderiyate. (Von Luigi-Mascarelli^).) 

Zur Darstellung des o,o^-Dijoddiphenyls wird das 2,2^-Diamino- 
diphenyl von Täube') diazotiert, das Salz des Tetraazoprodukts mit Jod- 
kaliumlösung behandelt und das entstehende Produkt mit Aether extra- 
hiert. Hierbei löst sich das Dijoddiphenyl auf und wird nach dem 
Verjagen des Aethers aus wäßrigem Alkohol umkristallisiert. Es kri- 
stallisiert in weißen, bei 108 ^ schmelzenden Nadeln. Das in dem Aether 
unlösliche, braune Pulver besteht aus Carbazol und 2,2'-Diphenylen- 
jodoniumjodid, (C^-H J, : J . J. 

1. 2,2'.Dijodidchlorid-diphenyl, JCl, . H^Cg-CßH^ . JCl,, faDt 
beim Durchleiten eines langsamen Chlorstromes durch eine Chloroform- 
lösung des Dijoddiphenyls in gelben Kristallen aus. Zersetzungspunkt 
130—185 0. 

2. 2,2'-Dijodosodiphenyl, JO . H^Cg-CgH^ . JO. Das Dijodid- 
chlorid geht bei 2tägiger Einwirkung yon 4^/oiger Kalilauge in das gelbe, 
amorphe Dijodosodiphenyl über. Schmelzpunkt 109 — 110^ 

3. 2,2'-Dijodo-diphenyl, JO, . H^Cg-CßH^ . J0„ bildet sich beim 
Kochen der Dijodosoverbindung mit Wasser. Es stellt weiße, dünne Kri- 
stalle dar. Zersetzungspunkt gegen 280^. 

4,4^-DiJod-diplieiiylderiTate. 

(Von C. Willgerodt und 6. Hilgenberg*), sowie E. A. Werner').) 

Da das Dijoddiphenyl von den Autoren stets aus Benzidin, HjN^^^ 
H^Ce^i>-CttH/i')(NH,)(*'), dargestellt wurde, so ist die Stellung der Jod- 
atome in der Verbindung nicht zweifelhaft. Nach Hilgenberg kristalli- 



*) Joum. pr. Ghem. 66, 571 [1902]. 

*) Ch. Z. 1908 I, 184; R. A. L. 16 U, 562. 

») Ber. 24, 198 [1891]. 

«) Ber. 42, 8826 [1909]. 

*) Journ. Ohem. Soc. 88 II, 1688. 
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siert das 4,4^-Dijoddipheii7l in weißen bei 202 ^ schmelzenden Blättchen. 
Die Yon Werner erhaltene Verbindung war gelbbraun und hatte einen 
Schmelzpunkt von 169^. 

1. 4,4'-Dijodidchlorid-diphenyl, JCl, . H^Cg-CeH^ . JCa^. Wird 
in eine Ghloroformlösung des Dijoddiphenyls Chlor bis zur Sättigung ein- 
geleitet, so scheidet sich nach einiger Zeit das Tetra- und nicht das 
Di-chlorid als gelber, amorpher Niederschlag ab, dessen Zersetzungs- 
punkt bei 154^ liegt. Werner erhielt ein unbeständiges rotbraunes 
Pulver, das beim Stehen Chlor und Salzsäure entwickelte. 

2. 4,4'-Dijodoso-diphenyl, JO . H^Cg— CgH^ . JO, wird auf dem 
gewöhnlichen Wege aus dem Jodidchlorid mit verdünnter Natronlauge 
erhalten. 

Die getrocknete und mit Aether ausgezogene Verbindung war nicht 
rein; sie explodierte bei etwa 198 ^ Werner hat seine Dijodosoverbin- 
dung nicht analysiert, sie war ein schokoladenbraunes Pulver und hatte 
einen Schmelzpunkt von 127 ^ 

Nach Hilgenberg ist ein Jodosoacetat nicht zu erhalten. In 
kaltem Eisessig ist die Dijodosoverbindung unlöslich; löst man sie aber 
in Eisessig durch Erwärmen auf, so kristallisiert aus der Lösung das 
reine Dijoddiphenyl vom Smp. 202 ^ aus. 

Werner dagegen vermochte dadurch ein Tetracetat zu erhalten, 
daß er seine Dijodosoverbindung in heißem Eisessig auflöste, die Lösung 
zur Trockene verdampfte und den Rückstand aus heißem Benzol um- 
kristallisierte. Hierbei erhielt er fast farblose kleine Ej-istalle vom 
Smp. 203 ^, ein Schmelzpunkt, der mit dem des Dijoddiphenyls überein- 
stimmt. Wird das Tetracetat rasch über seinen Schmelzpunkt erhitzt, so 
zersetzt es sich mit explosiver Gewalt. 

Bei der Analyse wurden 40,09 ^/o Jod gefunden, für CgoHjoOgJj be- 
rechnen sich 39,56 ^/o Jod. 

3. 4,4'-Dijododiphenyl, JO, . H^Cg-CeH^ . JO,. Wird das Jodid- 
chlorid mit Natriumhypochloritlösung verrieben und unter Zusatz von 
einigen Tropfen Eisessig mit der Turbine verrührt, so geht es nach etwa 
einem Tage in die weiße Jodoverbindung über. Weit schneller jedoch 
gelangt man zu demselben Resultat, wenn man das Jodidchlorid mit 
einem Ueberschuß von Natriumhypochloritlösung und etwas Eisessig auf- 
kocht. Auf diesem Wege werden direkt 92,2 ^/o des Oxydationsprodukts 
erhalten. 

Das Dijododiphenyl ist weiß und amorph; sein Explosionspunkt 
liegt bei 218 <>. 

Hilgenberg stellte fest, daß es beim Umkristallisieren aus Eis- 
essig — wie er dies auch beim Dijodosodiphenyl gefunden hatte — in 
das Dijoddiphenyl vom Smp. 202 ^ übergeht. 
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o^o'-DJjod-p^p'-dichlOFdiphenylmethanderiyate. 

(Von L. M. und B. Toschi^).) 

o,o'-Dijod-p,p^-dichlordiphenylmethan, kristallisiert aus 
yiel siedendem Alkohol in lebhaft glänzenden, gelben Blättchen, die bei 
265^ schmelzen. 

o,o'-Dij o didchlorid-p,p'-di chlor diphenylmeth an, CljJ^*^. 
CU*)HsCe-CH,-CeHsCl(*'>JCl,(«'). Leitet man in die auf ^ abgekühlte 
Ghloroformlösung des Dijodids Chlor ein, so fällt das Dijodidchlorid aus, 
das bei 102 ^ unter Chlorabgabe schmilzt. Beim Liegen an der Luft wird 
das Chlor quantitativ abgespalten und das Ausgangsmaterial regeneriert. 

a- Jodnaphtalinderi rate. 

(Von C. Willgerodt*) und Peter Schlösser'), sowie Ortoleva*).) 

Das als Ausgangsmaterial für die nachfolgenden Verbindungen die- 
nende a-Jodnaphtalin wurde nach Nöltings Verfahren aus a-Naphtyl- 
amin über das schwefelsaure Diazonaphtalin gewonnen. 

Die Jodidchloride und Jodosobasen der beiden Monojodnaphtaline 
sind bereits im Jahre 1894 von C. Willgerodt') dargestellt worden. 

1. a-Naphtyljodidchlorid, C^oH^.JClg, läßt sich durch Chlo- 
rieren des Jodids in verschiedenen Lösungsmitteln erhalten. In größeren 
Mengen wurde es in der Weise erzeugt, daß das a-Jodnaphtalin in Eis- 
essig gelöst und unter Kühlung mit Eiswasser chloriert wurde. Aus der 
Eisessiglösung ist es durch Zusatz von Ligroin auszufallen. Schöne, aus- 
gebildete Nadeln des Jodidchlorids erhält man, wenn man das a- Jod- 
naphthalin in Aether löst und unter Umrühren chloriert. Hierbei ist es 
geboten, Kohlensäure über die ätherische Flüssigkeit zu leiten, damit sich 
der Aether nicht entzündet und die Kristalle durch den sich abscheidenden 
Kohlenstoff verunreinigt werden. 

Das a-Naphtyljodidchlorid besitzt eine eigelbe Farbe, ist unlöslich 
in Ligroin und schwer löslich in Aether, Eisessig und Chloroform. Die 
auf die eine oder andere Weise dargestellten Präparate sind sehr un- 
beständig. Das in Chloroformlösung dargestellte Jodidchlorid zersetzt sich 
am schnellsten, das aus Eisessig erhaltene zerfällt nach 10 — 15 Minuten, 
die aus ätherischer Lösung erhaltenen Kristalle halten sich 40 — 50 Mi- 
nuten und ein aus a-Jodosonaphthalin mit Salzsäure dargestelltes Prä- 
parat zerfällt erst nach ungefähr 20 Stunden. 

') Gh. Z. 1912 I, 914; B. A. L. 21, I, 145. 

») Ber. 27, 590 [1894]. 

') Ber. 88, 692 [1900]. 

«) Gaz. chim. ital. 80 II, 10. 
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Läßt man a-NaphtyljodidcUorid an der Luft oder auch in ge- 
schlossenen Oefafien stehen, so beginnt der Zersetzungsprozeß bald von 
einem Punkte und setzt sich dann schnell durch die ganze Masse fort, 
unter starkem Rauschen entwickelt sich dabei Salzsäure, überdies wird 
Jod ausgeschieden, wodurch das entstehende Oel dunkelviolett gefärbt 
wird. Freies Chlor tritt bei dem Zersetzungsprozeß nicht auf. Vollzieht 
sich die Zersetzung in Chloroform, so wird dasselbe durch das frei 
werdende Jod violett gefärbt. Der Zersetzungspunkt dieses Jodid- 
chlorids fällt sehr verschieden aus, er wurde bei 34 ^, 49 ® und 56 ® ge- 
funden. 

Bei der Untersuchung der Zersetzungsprodukte des a-Naphtyljodid- 
chlorids wurden a-Chlornaphtalintetrachlorid, CiqR^CI^ Cl^ und a^- 
Jod-a^-chlornaphtalin, C^qH^J^^^CI^^^ gefunden. Läßt man die Zer- 
setzungsprodukte gegen 6 Wochen stehen, so setzen sich am Boden des 
Gefäßes geringe Mengen violett gefärbter Eriställchen ab. Werden diese 
aus Benzol umkristallisiert, so werden sie weiß und zeigen den Schmelz- 
punkt des a-Chlomaphtalintetrachlorids, 131^. Daß diese Verbindung 
wirklich vorlag, wurde durch ihren Geruch, durch ihr Verhalten gegen 
Natronlauge und durch die Chlorbestimmung bewiesen. 

In größerer Menge als dieses Additionsprodukt bildet sich das a^- 
Jod-a^-chlornaphtalin bei der Zersetzung des Naphtyljodidchlorids. 
Es wird dadurch rein erhalten, daß die Flüssigkeit von den Kristallen 
des a-Chlomaphtalintetrachlorids abgegossen, in Aether gelöst und 
mit Natronlauge und Natriumthiosulfat gewaschen wird. Nach dem 
Trocknen der ätherischen Lösung über Chlorcalcium wird fraktioniert 
destilliert. Das Chlorjodnaphtalin siedet über 300^ und geht als gelbes 
Oel über. 

2. a-Jodosonaphtalin, C^qHj.JO, wird wie gewöhnlich 
durch Umsetzung des Jodidchlorids mit verdünnten Laugen erhalten. 
Es ist schwierig rein zu erhalten. Der Zersetzungspunkt wurde von 
C. Willgerodt bei 85% 92^ 125^ von Ortoleva bei 135-145«» 
gefunden. 

3. Easigsanres a-Jodosonaphtalin, C10H7 . JCC^HsO,),. Wird die eisessig- 
saare Lösung der Jodosobase eingeengt, so scheidet sich das Acetat in rosettenfOrmig 
aneinandergelagerten Kristallen ab, die durch öfteres Auswaschen mit Aether und 
Umkristallisieren ans Eisessig rein erhalten werden. Das essigsaure Salz stellt kurze» 
weiße Nadeln dar. Es ist löslich in Eisessig, Chloroform und heißem Benzol, un- 
löslich in Aether. Sein Zersetzungspunkt liegt bei 192°. Es ist so beständig, daß 
es mehrere Monate aufbewahrt werden kann. 

4. Basisch salpetersaures a-Jodosonaphtalin, CioH, . J(OH)(NO,), ent- 
steht durch Verreiben der Jodosobaae mit verdünnter Salpeters&ure als hellgelbe 
Masse. Aus Chloroform, seinem einzigen Lösungsmittel, scheidet es sich beim Ver- 
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dunsten in feinen Nädelchen ab, die sich bei 94^ zersetzen. Das nur mit Aether 
ausgezogene Salz zeigte Zersetz iingspunkte Ton 58 — 86®. 

5. Basisch schwefelsaures a-Jodosonaphtalin [CjoH, . J(0H)],S04. Wird 
a-Jodosonaphtalin mit verdünnter Schwefelsäure verrieben und einen Tag damit in 
Berührung gelassen, so geht es in das basische Salz über. Die Base f&rbt sich dabei 
zuerst lichtgelb, nimmt aber innerhalb 8 Stunden eine schmutzige, dunkelgelbe Farbe 
an. Das mit Wasser und Aether gereinigte Sulfat zeigte Zersetzungspunkte von 
57 ^ 67° und 81 ^ Es ist sehr unbeständig, in geschlossenen Böhrchen explodierte 
es schon nach 15 Minuten mit lautem Knall; auch beim Aufbewahren an der Luft 
explodiert es. Selbst durch tagelange Behandlung mit verdünnter Schwefelsäure 
kann es in kein Neutralsalz verwandelt werden. 

6. a-Jodonaphtalin, CioH^ . JO^. Behandelt man a- Jodoso- 
naphthalin mit Wasser bei gewöhnlicher Temperatur oder mit heißem 
Wasser und Wasserdampf, so bildet sich in allen Fällen freie Jodsäure, 
wodurch das Wasser saure Reaktion annimmt. Ueberdies entsteht dabei 
mit Sicherheit a - Jodnaphtalin und höchstwahrscheinlich ein Kohlen- 
wasserstoff. Niemals aber konnten Di-a-naphtyljodiniumjodid und a-Jo do- 
naphtalin in dem Reaktionsgemisch aufgefunden werden. Die Jodo- 
verbindung war auch nicht durch Einwirkung von unterchloriger Säure 
auf a-Jodosonaphtalin zu erhalten. 

Ortole ya^) ist es aber gelungen, a-Jodonaphtalin durch Ein- 
leiten von Chlor in eine wasserhaltige Pyridinlösung des a-Jodnaphtalins 
zu erhalten. Es ist eine weifie, in Eisessig lösliche Masse, die bei 155^ 
explodiert. 

a j- Jod-Os-chlomaphtalinderlYate ^). 

Das a^- Jod-a^-chlornaphtalin entsteht, wie oben bereits 
beschrieben ist, bei der Zersetzung des a-Naphtyljodidchlorids. Während 
sich das a- Jodnaphtalin beim Aufbewahren leicht braun färbt, behält 
das Ghlorjodnaphtalin seine gelbliche Farbe bei. Es ist mit Wasser- 
dampf flüchtig und löst sich in den meisten organischen Lösungsmitteln 
auf. Die Lösung in Eisessig zeigt eine prachtvolle Fluoreszenz. 

1. ai-Jodidchlorid-a,-chlornaphtalin, CjoHgCl . JCl, , fallt 
als gelbe kristallinische Verbindung aus, wenn Chlor in die Eisessiglösung 
des Jodids geleitet wird. Es ist in Ligroin, Eisessig und Chloroform 
schwer, in Aether aber sehr leicht löslich. Beim Aufbewahren zerfallt 
es schnell unter Abgabe von Jod und Salzsäure. 

2. a^-Jodoso-a^-chlornaphtalin, CjoHgCLJO. Verreibt man 
das Jodidchlorid mit verdünnter Natronlauge, so geht es rasch in die 
Jodosobase über, die sich gut trocknen und längere Zeit aufbe- 
wahren läßt. 



>) Gaz. chim. ital. 80 II, 10. 
<) Ber. 88, 694 [1900]. 



Jodnaphtalixideriyate. 89 



a ^-a j-Di jod-Og-a^-dinaphtyldeiiy ate. 

«i-«i-I>ijod-a,-a,.dinaphtyl, J^''^K'Bl^GJ'^^-Ciq^'^H^3^^^\ Er- 
wärmt man basisch schwefelsaures a-Jodosonaphtalin mit wenig Eisessig 
auf etwa 37^, so beginnt es sich an einer Stelle heftig zu zersetzen, und 
die immer stärker werdende Reaktion ergreift bald die ganze Masse, wo- 
bei ein eigentümliches Bauschen bemerkbar ist. Die Temperatur erhöht 
sich während des Prozesses rasch bis auf 80 ^, und über der Flüssigkeit, 
die dunkelbraun gefärbt wird, lagert sich ein dicker, weifier Nebel. Aus der 
essigsauren Lösung kristallisiert das a^faj-Dijod-a^fag-di-naphtyl in glän- 
zenden Schüppchen, die nach dem Reinigen bei 238,6® schmelzen. 

Daß dieses Dijodid vorliegt, wurde durch eine Jodbestimmung und 
durch seine UeberfÜhrung in das a,a-Dinapht7l bewiesen. Basisch 
schwefelsaures a-Jodosonaphtalin zerfällt also beim Erwärmen in «1«!-* 
Dijod-a^ftt^'^^^P^^yl' Schwefelsäure, Wasser und Sauerstoff nach fol- 
gender Gleichung: 



(HO) . J . H,Cio C,oü^ . J(OH) + Hitze = H,SO^ + H,0 + + 

' (SOJ ' 

1. a,-a,-Dinaphtylen-ai-aj-dijodid-dichlorid, (CjoHg),!. 
JCl^O- Zur Darstellung dieser Verbindung ist das Dijoddinaphtyl in 
wenig Chloroform zu lösen und nicht zu lange Chlor einzuleiten. Sobald 
zuviel Chlor vorhanden ist, fällt das Tetrachlorid aus, von dem abzu- 
filtrieren ist. Versetzt man dann die Chloroformlösung mit Ligroin, so 
fällt das entstandene Dinaphtylendijodiddichlorid als amorphes Pulver von 
hellgelber Farbe aus. Es besitzt keinen konstanten Zersetzungspunkt; 
bei 130® beginnt es weiß zu werden und zersetzt sich dann vollständig 
bei 188— 190^ 

2. Oj-Oj-Dinaphtylen-ai-aj-dijodidtetrachlorid, (CjoHg . 
JCIj)}, entsteht, wenn man in die Chloroformlösung des Dijodids so lange 
Chlor einleitet, bis keine Fällung mehr stattfindet. Darauf versetzt man 
das ganze Reaktionsgemisch mit Ligroin und wäscht damit die aus- 
gefallene Verbindung auf dem Filter aus. Will man schöne Kristalle von 
dem Tetrachlorid gewinnen, so verwende man zur Auflösung des Dijodids 
viel Chloroform; in diesem Falle fallt das Tetrachlorid beim Chlorieren 
nicht aus. Das Ende der Reaktion erkennt man alsdann daran, daß das 
eingeleitete Chlor schließlich aus der Lösung vollständig entweicht. Läßt 
man nun das Chloroform verdunsten, so erhält man lange, gelbe Nadeln, 
die sich bei etwa 124 ^ zersetzen. 



>) Ber. 88, 699—700 [1900]. 
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ß-JodnaphtalinderiTate. 

(Von C. Willgerodt^) und Martin Auerbach*), sowie A. Töhl*).) 

Die Darstellung des ß-Jodnaphtalins, der Muttersubstanz der nach- 
folgenden Verbindungen, gelingt leicht nach der San dm ey ersehen Re- 
aktion durch üeberfQhrung von ß-Naphtylamin in die Diazoverbindung 
und Umsetzung des Diazosalzes mit Jodkalium. 

1. ß-Naphtyljodidchlorid, CioH^-JCl^, scheidet sich stets 
glatt ohne Zersetzung aus, wenn ß-Jodnaphtalin in einer Lösung von 
Eisessig chloriert wird. Es kristallisiert in feinen, gelben Nädelchen. 
Als Zersetzungspunkte wurden 70, 78 und 85^ gefunden. — Bei Chlo- 
rierung des ß- Jodnaphtalins in Ghloroformlösung gelingt die Darstellung 
des Jodidchlorids nicht immer. Unterbricht man nämlich das Einleiten 
von Chlor nicht rechtzeitig, so erhält man eine dunkelviolette Flüssig- 
keit, in der sich ß-Jodchlomaphtalin befindet. A. Töhl erhielt das 
ß-Naphtyljodidchlorid beim Chlorieren von ß-Jodnaphtalin in Aether mit 
einem Ueberschuß von Sulfurylchlorid in schönen Nadeln, die sich aber 
schon nach dem Auswaschen mit Aether beim Trocknen auf Fließpapier 
unter Aufschäumen zersetzten und zu einer braunen Flüssigkeit zerflossen. 

Läßt man das ß-Naphtyljodidchlorid in einer Schale an der Luft 
stehen, so tritt innerhalb einiger Tage eine plötzliche Zersetzung des 
Produktes ein, und es verwandeln sich die Kristalle unter Salzsäure- 
entwicklung in eine dunkle Flüssigkeit. Läßt man dieses Oel einige 
Wochen stehen, so scheiden sich daraus in geringer Menge Kristalle 
aus, die aus dem bei 157^ schmelzenden ß-Jodnaphtalintetrachlorid be- 
stehen. — Aus der öligen Flüssigkeit, die sich neben dem Chloradditions- 
produkte gebildet hatte, wurde nach dem Reinigen ein bei 315 ^ siedendes 
ß-Jod-chlomaphtalin erhalten, das in Aether, Benzol, Chloroform und 
Eisessig leicht löslich ist. 

2. ß-Jodosonaphtalin, C^o^j.JO. Bei der Darstellung dieser 
Base empfiehlt es sich, rasch, aber sorgfältig getrocknetes Jodidchlorid 
zunächst mit wenig 5^/oiger Natronlauge fein zu zerreiben und dann erst 
mehr Lauge hinzuzufügen. Das nach der Umsetzung mit Aether aus- 
gezogene Produkt stellt ein hellgelbes, amorphes Pulver dar, das sich 
bei 128—129 « zersetzt. 

8. Essigsaures ß-Jodosonaphtalin, CioH^ . J(G2H3C2)2, wird fast rein er- 
halten, wenn man gut getrocknetes ß*Jodosonaphtalin in einem trockenen Kolben 
darch schwaches Erwärmen in Eisessig löst und die Lösung in einem ausgepumpten 
Ezsikkator Über Natriamhydrozyd verdunsten läßt. Dabei scheidet sich ein fast reines 



») Ber. 27, 592 [1894]; Ber. 29, 1578 [1896]. 
*) Freiburger Dissertation von 1900. 
») Ber. 2G, 2949 [1893]. 
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Acetat in gelben, kxistalliniBchen Krusten ab, das durch Waschen mit Aether leicht 
Tollst&ndig rein, in feinen, weißen N&delchen erhalten wird. Sein Explosionspunkt 
liegt bei 210*. In Eisessig, Benzol und Chloroform ist es löslich. Durch Alkohol 
und Wasser wird es zersetzt. 

4. Das basische Nitrat wird durch Verreiben der Base mit verdünnter 
Salpetersäure erhalten. Es lOst sich ohne Zersetzung in Chloroform und kristallisiert 
daraus in weißen N&delchen, die sich bei 85® zersetzen. Das von vornherein gelb ge- 
färbte und nur mit Aether gereinigt Nitrat zeigte Zersetzungspunkte von 71® und 77®. 

5. Basisches Sulfat, [CjoH^ . JlOEOJsSO«. 

Durch inniges Verreiben der Base mit verdünnter Schwefelsäure entsteht das 
eigelbe, amorphe basische Sulfat, ein Salz von geringer Haltbarkeit Nach dem 
Reinigen mit Aether geht es beim Aufbewahren bald in eine dunkle, schmierige 
Masse über, die aus. ß>Jodnaphtalin und einem Harz besteht. Seine Zersetzungs- 
punkte lagen bei 109, 110 und 114®. 

6. Basisch Überchlorsaures ß-Jodosonaphtalin, CioH, . J(0HXC104), 
entsteht ebenfalls als amorphe, eigelbe Masse bei der Behandlung der Base mit einer 
üeberchlorsäurelösung von 16® B6. Getrocknet und mit Aether ausgezogen, stellt das 
Salz ein grünlichgelbes Pulver dar, das sich in Alkohol löst und daraus wieder 
amorph abgeschieden wird. Bei 68® explodiert das Perchlorat mit EnalL Diese Ver- 
bindung kann nicht nach der Methode von Carius analysiert werden, weil sie 
schon durch die Berührung der Salpetersäuredämpfe mit heftigem Knall unter Zer- 
trümmerung des WägerOhrchens explodiert 

7. Basisch jodsaures ß-Jodosonaphtalin, CjqH^ . J(OH)(JO,), ist ein 
gelbes, amorphes, in Aether und Chloroform unlösliches Pulver, das bei 124® ohne 
Knall explodiert. Das Jodat entsteht beim Verreiben der Base mit konzentrierter 
wäßriger JodsäurelOsung. 

8. ß-Jodonaphtalin, C^qE^.JO^. Die Darstellung des ß-Jodo- 
naphtalins gelingt nicht durch Erhitzen der Jodosobase mit Wasserdampf, 
wohl aber durch Behandlung des Jodidchlorids oder des Jodosonaphtalins 
mit Ghlorkalklösung oder einer Lösung von Natriumhypochlorit. Das 
dabei erhaltene graugelbe Rohprodukt wird mit Wasser ausgekocht und 
dann mehrere Male aus siedendem Eisessig umkristallisiert. Es stellt 
dann gelblich gefärbte, sehr kleine, durchsichtige, ovale, nach beiden 
Seiten zugespitzte und deshalb nadelförmig erscheinende Blättchen dar. 
Es explodiert mit starkem Enall bei 200 — 206 ^ In den meisten organi- 
schen Lösungsmitteln ist es unlöslich. 

II. Aromatische Nitroverbindungen mit mehr- 
wertigem Jod. 

Mononitro-monojodbenzolderiyate. 

o-Nitro-jodbenzolderiTate. (Von C. WillgerodtO) 
1. o-Nitrophenyljodidchlorid, C,H^(NO,) . JCl,. Da beim Ein- 
leiten von Chlor in die stark gekühlten Chloroformlösungen des Jodids 



>) Ber. 26, 1809 [1893]. 
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nicht nur das Jodidchlorid , sondern auch o-Nitrojodbenzol ausfallt, ist 
es nötig, um reines Jodidchlorid zu erhalten, das ausgefallene Produkt 
zu pulvern, mit Chloroform zu übergießen und zum zweiten Male zu 
chlorieren. 

Das o-Nitrophenyljodidchlorid ist eine sehr schöne gelbe Existall- 
masse, die sich gegen 96^ unter heftiger Gasentwicklung zersetzt« Beim 
Lösen entweicht Chlor, und es wird dabei aus Aether, Benzol, Petrol- 
äther, Chloroform und Eisessig stets das o-Nitrojodbenzol zurückerhalten. 

2. o-Nitrojodosobenzol, CgH^CNO,) . JO , wird sehr leicht und 
rasch aus dem Jodidchlorid auf dem gewöhnlichen Wege erhalten. Es 
ist prachtvoll orangefarbig; in Chloroform ist es etwas löslich und kri- 
stallisiert daraus in kleinen, orangefarbigen Prismen, in Aether und 
Petroläther ist es unlöslich. Sein Zersetzungspunkt liegt, je nachdem 
man mehr oder weniger Substanz verwendet oder langsamer oder rascher 
erhitzt, bei 97—1000, 102—1030 und 105— 107 «, ein Schmelzen tritt 
aber erst bei 195— 197 » ein. 

3. Das Acetat entsteht leicht durch Auflösen der Jodosobase in 
Eisessig. Es kristallisiert in durchsichtigen, fast farblosen, kompakten 
Kristallen. Sein Zersetzungspunkt liegt bei 145 o. 

4. Es läßt sich auch ein Chromat erhalten, das sehr zersetzlich ist. 

5. o-Nitrojodobenzol, C0H4(NO2) . JOg. Nachdem man das 
O-Nitrojodosobenzol längere Zeit mit Wasser gekocht hat, wird das ge- 
schmolzene, nicht überdestillierte o-Nitrojodbenzol abfiltriert. Beim Er- 
kalten des Kltrats fällt zunächst Nitrojodbenzol (Smp. 49—50®) aus, und 
erst wenn das Filtrat von diesem stark eingeengt wird, scheidet sich der 
größte Teil der Jodoverbindung aus. 

O-Nitrojodobenzol kristallisiert in dünnen, durchsichtigen, schwach 
gelblich gefärbten Täfelchen. Es ist schwer in Eisessig, Wasser und 
Alkohol löslich; in Aether, Petroläther und Benzol ist es fast unlöslich. 
Bei 210® explodiert es mit starkem Knall. 

m-Nitrojodbenzolderivate. (Von C. Willgerodt^).) 

1. m-Nitrophenyljodidchlorid kristallisiert in großen, gelben 
Platten oder Prismen. Geeignete Lösungsmittel für das Jodidchlorid 
sind Chloroform, Benzol und Aether. Beim Lösen in Eisessig zersetzt es 
sich. Sein Zersetzungspunkt liegt bei 100— 102 ^ 

2. m-Nitrojodosobenzol, CgH^CNOg) . JO, bildet sich sehr rasch 
aus dem Jodidchlorid bei der Behandlung mit Lauge. Es ist von gelb- 
licher Farbe, fängt bei 180^ an zu sintern und zersetzt sich bei 190 
bis 195«. 



') Ber. 26, 1311 [1898]; Ber. 27, 1827 [1894]. 
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3. Das Acetat kristallisiert in fast farblosen, nur schwach gelblich gefUrbten 
Säulen mit wohl ausgebildeten Endflächen. Bei 148® wird es weich, schmilzt aber 
erst bei 150— 155^ 

4. Das m-Nitrojodosobenzolmonochromat, CgH^CNO,) . J(Cr04), stellt 
ein feinkristallinisches, rotes Pulver dar, das bei 95° mit schwachem Knall explodiert. 

5. m-Nitrojodobenzol, CgH4(N0j) • JO, , ist durch Kochen der 
Jodosobase mit Wasser dargestellt. Es geht dabei in Lösung und wird 
durch Filtrieren von dem geschmolzenen m-Nitrojodbenzol getrennt In 
kochendem Wasser und Eisessig ist m-Nitrojodobenzol gut löslich und 
kristallisiert daraus in schmalen, dünnen, fast farblosen Lamellen. Bei 
215^ explodiert es mit Knall. 

p-NitrojodbenzolderiTate. (Von C. Willgerodt^).) 

p-Nitrojodbenzol läßt sich sehr leicht durch Nitrieren des Jod- 
benzols gewinnen. 

1. p-Nitrophenyljodidchlorid, C«H4(N02) . JCl^ , scheidet sich 
bei der Chlorierung des Jodids in Chloroformlösung in kurzen, dicken, 
gelben Prismen aus. Beim Erhitzen auf 150^ verschwindet die gelbe 
Farbe vollständig und das hinterbleibende weiße p-Nitrojodbenzol schmilzt 
bei weiterem Erhitzen bei 172^. p-Nitrophenyljodidchlorid ist löslich in 
Chloroform und Benzol, fast unlöslich in Aether, Petroläther und Schwefel- 
kohlenstoff. 

2. p-Nitrojodosobenzol, CgH^CNOg) . JO , entsteht durch Be- 
handlung des Jodidchlorids mit verdünnter Natronlauge als eigelbe Masse. 
Nach dem Reinigen mit Chloroform explodiert es bei 82 — 83^ ohne 
Knall; bei dieser Zersetzung entsteht p-Nitrojodbenzol und eine leicht 
in Wasser lösliche Substanz, sehr wahrscheinlich Jodsäureanhydrid. 

3. Das Acetat wird durch Auflösen der Jodosobase in Eisessig 
erhalten. 

4. p-Nitrojodobenzol, CgH^CNOg) . JO, , wurde im Jahre 1893 
noch durch Kochen der Jodosobase mit Wasser dargestellt und dabei nur 
in geringer Menge erhalten. Nach Vollendung der Reaktion wird die 
kochend heiße, gelb erscheinende Lösung der Jodoverbindung vom 
p-Nitrojodbenzol abfiltriert. Nach dem Erkalten entsteht nur eine ge- 
ringe Ausscheidung ; man filtriere auch diese ab und dampfe das Filtrat 
bis zur Hälfte ein. Beim Erkalten dieser konzentrierten Lösung kri- 
stallisiert ein großer Teil des p-Nitrojodobenzols in rundlichen Kxistall- 
kömchen aus, die aus Eisessig umzukristallisieren sind. In Eisessig ist 
die Jodoverbindung sehr schwer löslich und kristallisiert daraus in kleinen, 
durchsichtigen I farblosen sechsseitigen Täfelchen, die bei 212 — 213^ 
explodieren. 

') Joum. pr. Chem. 88, 160 [1886]. Ber. 26, 362, 1807 [1893]. 



94 A. Aromatische Jodoso- und Jodoverbindungen. 



Es ist keinem Zweifel unterworfen, daß die drei isomeren Nitro- 
jodobenzole mit Hilfe der bekannt gewordenen rationellen Darstellungs- 
methoden weit einfacher und in guten Ausbeuten dargestellt werden 
können. 

Dinitromonojodbenzolderiyate ^). 

a-Dinitrojodbenzol, C^'EL^3^^^^0^<^>^0^^^\ läßt sich in kein Jodid- 
chlorid überführen. Ob diese Reaktionslosigkeit allein durch den elektro- 
negativen Einfluß der beiden Nitrogruppen oder zum Teil auch durch 
ihre Stellung zum Jodatom bedingt ist, kann erst dann erörtert werden, 
wenn auch die fünf anderen isomeren Dinitrojodbenzole in den Kreis 
der Betrachtung gezogen worden sind. 

s-Nitro-diijodbeiizolderiyate. 

(Von C. Willgerodt und Waldemar Ernst«).) 

Als Ausgangsmaterial zur Darstellung des s-Dijodnitrobenzols dient 
technisch reines p-Nitranilin, das, gelöst in Eisessig, mit der berechneten 
Menge Jodmonochlorid in das 2,6-Dijod-4-nitranilin übergefOhrt wird. 
Dieses wird dann in konzentrierter Schwefelsäure gelöst und mit Na- 
triumnitrit diazotiert. Zum Schluß wird die Diazolösung mit kochendem 
Alkohol umgesetzt. 

Das s-Dijodnitrobenzol ist leicht in Aether, schwerer in Alkohol, 
Chloroform, Eisessig und Benzol löslich. Aus Alkohol umkristallisiert, 
bildet es gelbe Nadeln. Sein Schmelzpunkt liegt bei 95^. 

1. s-Monojodnitrophenyljodidchlorid, CgHs J(i)(NO,)W . J(5)C1,. 
Ein von unverändertem Ausgangsmaterial fast freies Monojodidchlorid 
wird erhalten, wenn das s-Dijodnitrobenzol bei etwa 30^ mit soviel Eis- 
essig digeriert wird, bis es fast gänzlich in Lösung gegangen ist. 
Der Rückstand wird abfiltriert und das noch warme Filtrat, um die 
Ausscheidung des Jodkörpers beim Abkühlen zu verhindern, mit etwa 
V« seines Volums Chloroform versetzt. 

Aus einer solchen, durch Eis gekühlten Lösung fällt nach längerem 
Einleiten von Chlor das s-Jodnitrophenyljodidchlorid aus und bildet einen 
hellgelben Eristallbrei. Die Ausbeute beträgt gegen 50 ^/o. Es kri- 
stallisiert in kleinen, gelben Nadeln, ist in den gebräuchlichen Lösungs- 
mitteln leicht löslich und zersetzt sich beim Aufbewahren unter Chlor- 
abgabe. 

Alle Versuche, ein s-Nitro-dijodidchloridbenzol zu gewinnen, waren 
erfolglos. Die Ursache hierfür ist weniger dem Einfluß der Jodatome 
aufeinander, als vielmehr dem Einfluß der stark elektronegativen Nitro- 

Journ. pr. Chem. 88, 160 [1886]. 
>) Ber. 84, 8406 [1901]. 
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gruppe auf diese zuzuschreiben. Der Beweis hierfür wurde in der Weise 
gef&hrt, daß die Nitrogruppe des s-Nitrodijodbenzols durch Jod ersetzt, 
und das erhaltene s-TrijodbenzoI chloriert wurde. Es ließ sich leicht 
in ein Dijodtetrachlorid überführen. 

2. s-Monojodnitrojodosobenzol, GeHgJCNO,) . JO, entsteht aus 
dem Jodidchlorid durch Behandeln mit 2^/oiger Natronlauge oder besser 
noch mit einer geL'nde wirkenden Natriumcarbonatlösung. Es ist ein 
hellgelbes Pulver, das durch die Eigenschaften der Jodosokörper ausge- 
zeichnet ist. Bei 118^ schmilzt es unter Zersetzung. 

3. EssigsanreB s-Monojodnitrojodosobenzol, CfigJ(SOi),J{Cfifi^)^, 
kristallisiert bei der Darstellung ans der essigsauren Lösung mit geringen Mengen 
Yon Nitrod^odbenzol, das sich durch Ausschütteln mit Aether entfernen läßt. Aus 
Chloroform kristallisiert das Acetat in farblosen Bl&ttchen« Sein Schmelzpunkt liegt 
bei 172 •. 

4. Bas basische Nitrat, CcH,J(NOt) . J(OH)(NO,), ist ein weißes, amorphes 
PnlTer, das bei 78* zusammenschrumpft und sich bei 104* unter Zersetzung auf- 
bläht. Beim Liegen geht das feuchte Salz schon in einigen Tagen in die Jodo?er- 
bindung über. 

5. Basisch schwefelsaures s*Monoj odnitroj odosobenzol, 
[CcH^(N02)J . OHj,(SO J. Wird die Jodosobase mit verdünnter Schwefelsäure ver- 
rieben, so entwickelt sich ein eigentümlicher Geruch und schon nach kurzer Zeit 
wird die anfangs gelb gef&rbte Substanz heller und nach Verlauf eines Tages geht 
das Sulfat in eine weiße, plastische Masse über. In verdünnter Schwefelsäure ist es 
etwas löslich und scheidet sich daraus in Form einer Gallerte ab. Bei 105* färbt 
es sich dunkel, bei 145* schmilzt es unter Zersetzung. 

6. Basisch chromsaures s-Monojodnitrojodosobenzol der Formel 
[C,H,J(NO^ . JOH]2(Cr04). Dieses, den gewöhnlichen Monochromaten entsprechende 
S^z, entsteht, wenn die Eisessiglösung der Base mit einer Lösung von Kalium- 
bichrom at versetzt wird. Es ist eine orangefarbige, pul verförmige, sehr unbeständige 
Verbindung, die schon bei 81* explodiert. 

7. Basisch chromsaures s-Monojodnitrojodosobenzol der Formel 

C,H,J(NO,) . J-(CrOJ-J . C,H,J(NO,). 

I l 

Ein Jodososalz von analoger Znsammensetzung ist bisher noch nicht dargestellt 

worden. Es unterscheidet sich von der vorhergehenden Verbindung durch seine 
braune Farbe, durch seinen bei 88* liegenden Ezplosionspunkt und durch seine 
größere Zersetzlichkeit. 

Man erhält dieses Chromat in der Weise, daß man das Jodnitrojodosobenzol 
mit einer Lösung von Chromsänre in Eisessig verreibt. Es färbt sich dabei das 
gelbe Jodosopulver immer dunkler, bis es nach halbtägigem Stehen eine braune 
Farbe angenommen hat. 

8. 8-Monojodnitrojodobenzol, C^HsJCNO,) . JOg, ist ein schwach 
gelblich gefärbtes Pulver, das in Wasser und Eisessig schwer löslich, 
in allen anderen gebräuchlichen Lösungsmitteln unlöslich ist. Sein Ex- 
plosionspunkt liegt bei 187^. Bei der Darstellung dieser Jodoverbindung 
trage man frisch bereitetes Jodidchlorid in eine Lösung von unterchlorig- 
saurem Natrium, fttge yon Zeit zu Zeit einige Tropfen Essigsäure hinzu 
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und rühre das Beaktionsgemisch längere Zeit mit Hilfe einer Turbine, 
bis eine fast weiße, flockige Masse entstanden ist. Nach der Methode 
von Bamberger und Hill läßt sich das s-Dijodnitrobenzol nicht 
oxydieren. 

Wenngleich es C. Willgerodt und Desaga gelang, das m-Di- 
jodbenzol durch Einwirkung von unterchloriger Säure in m-Dijodobenzol 
überzuführen, konnte das s-Dijodnitrobenzol mit demselben Reagens 
nicht auf die gleiche Oxydationsstufe erhoben werden. Es kann somit 
keinem Zweifel unterliegen, daß die elektronegative Nitrogruppe der 
Grund dafür ist, daß sich das zweite Jodatom im s-Dijodnitrobenzol 
nicht oxydieren läßt. 

4-Nitro-2-jodtolaolderiyate. 

(Von C. Willgerodt und Richard Kok^).) 

Wie Nölting und C ollin ^) zeigten, entsteht beim Nitrieren von 
o-Toluidin in 10 Teilen Schwefelsäure das 4-Nitro-o-toluidin, 

CeH,(CH3)(«(NH,)W(N0,)W», 
das 1898 von Reverdin^) durch Diazotieren und darauf folgendes 
Jodieren mit JodkaUum in 4-Nitro-2.jodtoluol , CeH3(CH3)(^)J<»)(N0,y*>, 
übergeführt wurde. 

1. 4-Nitro-2.tolyljodidchlorid, CeHjCCHjXNO,) . JCl, , kri- 
stallisiert beim Einleiten von Chlor in eine konzentrierte Chloroform- 
lösung des Jodids, der man nach und nach Ligroin zusetzt, in schwefel- 
gelben Prismen aus. In Aether und Chloroform ist es unzersetzt löslich; 
sein Zersetzungspunkt liegt bei 83^. 

2. 2-Jodoso-4-nitrotoluol, CßH^CCHsXNO,) . JO , entsteht aus 
dem Jodidchlorid durch Behandlung mit Sodalösung, vermischt mit ver- 
dünnter Natronlauge. Nach dem Reinigen mit Aether erscheint es gelb- 
lichweiß. Sein Zersetzungspunkt liegt bei 180 — 181 ^ 

Ein Acetat konnte weder durch Auf lösen der Jodosobase in Eis- 
essig, noch durch Umsetzung des Jodidchlorids mit essigsauren Salzen 
erhalten werden. 

3. 2- Jodo-4-nitrotoluol, CgHsCCHsKNO,) . J0„ entsteht in sehr 
guten Ausbeuten, wenn frisch dargestelltes, fein zerriebenes Jodidchlorid 
so lange mit unterchloriger Säure gerührt oder geschüttelt wird, bis das 
feste Reaktionsprodukt eine rein weiße Farbe angenommen hat In 
kochendem Wasser und kochendem Eisessig ist es sehr schwer löslich 
und scheidet sich beim Erkalten der Lösungen in weißen Flocken aus. 
Bei 204^ explodiert es mit heftigem Knall. 

») Ber. 41, 2077 [1908]. 
«) Ber. 17, 268 [1884]. 
*) Ber. 80, 3000 [1897]. 
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5-N]tro-2-jodtolaolderiTate. 

(Von C. Willgerodt und Karl VogeP), sowie von J. Mc Crae*).) 

Das 5-Nitro-2-jodtoluol, CeH3(CH5y^>J<«>(N0,y*\ entsteht durch 
Diazotieren des 5-Nitro-2-toluidins und Umsetzung des entstehenden 
Diazosalzes mit Jodkalium. 

1. 5.Nitro-2.tolyljodidchlorid, CÄCCHsXNO,) . JCI, , kri- 
stallisiert in hellgelben Nadeln, die sich beim Einleiten Ton Chlor in 
konzentrierte Lösungen des Jodids in Eisessig oder Chloroform aus- 
scheiden. Sein Zersetzungspunkt liegt nach Crae bei 102 ^ Beim Auf- 
bewahren zersetzt es sich rasch unter Abgabe von Chlor. 

2. 5-Nitro-2-jodosotoluol, CeHjCCHjXNO,) . JO, wird aus dem 
Jodidchlorid mit yerdünnter Natronlauge dargestellt. Es ist ein gelb- 
lichweißes oder auch bräunliches, amorphes Pulver, das sich durch 
Aether reinigen läßt; es zersetzt sich aber schon in siedendem Chloro- 
form und geht in Jodo- und Jod-nitrotoluol über. Sein Schmelzpunkt 
liegt bei 175^. In Alkohol ist es löslich. 

3. Das Acetat, G,H,(CH,XN02) . J(C,H,0,)„ krisUllisiert aus Eisessig in 
weißen Nadeln, die sich ans Chlorofonn und Benzol Umkristallisieren lassen. Sein 
Schmelzpunkt liegt bei 95° (185 ®: Crae). 

4. DasDinitrat, CeH,(CH,)(NO,) . J(NOs)„ ist nach Crae in der Weise zu 
erhalten, daß das Acetat in verdünnter, warmer Salpetersäure aufgelöst wird. Beim 
Erkalten scheiden sich dann ans der Lösung kleine Kristalle des Salzes aas. Bei 
1(H° wird es weich, schmilzt aber erst ToUständig bei 150^ 

5. Basisch schwefelsaures 5-Nitro-2-jodosotoluol, [CeH,(CH,)(NO,). 
JOHJsSO«, entsteht durch Verreiben der Base mit verdünnter Schwefelsäure; erst 
nach mehrtägigem Stehen des Reaktionsgemisches tritt dabei ein Farbenumschlag ein. 

6. Neutrales 5-Nitro-2-jodosotoluolchromat, C«H,(CHJ(NO,) . J(CrOJ, 
kann durch Verreiben der Base mit Wasser und Chroms&ureanhydrid oder auch mit 
KaliumbichromaÜösung unter Zusatz von Essigsäure erhalten werden. Die Farbe 
des Chromats ist rot; im Exsikkator kann es, ohne daß Explosion eintritt, vollständig 
getrocknet werden. Bei 72° explodiert es mit Knall. 

7. Basisches 5-Nitro-2-jodosotoluolperchlorat, G,H,(CH,)(NO,) . 
JOHCCIO«), wird durch Erhitzen der Jodosobase mit käuflicher üeberchlorsäurelösung 
dargesteUt. Aus dem Filtrat der heiß gesättigten Ueberchlorsäure scheidet sich das 
Salz in gelben Nadeln aus. In Chloroform, Eisessig und Alkohol ist es löslich. Sein 
Explosionspunkt liegt bei 94°. 

8. Basisch jodsaures 5-Nitro-2-jodosotoluol, C«H,(CH,)(NOJ.J(OH)(JO,). 
Kocht man die Jodosobase mit einer konzentrierten Jodsäurelösung, so scheidet sich 
beim Erkalten der Lösung das Jodat in gelben Nadeln aus. Sein Schmelzpunkt 
Hegt bei 145 °. 

9. 5-Nitro-2-jodotoluol, C.HgCCHjXNO,) . JO,. Leitet man 
Wasserdampf in eine wäßrige Aufschwemmung der Jodosobase, so bilden 

') Freiburger Dissertation von 1900. 

') Journ. Chem. Soc. 78, 698 [1908]. 
Willgerodt, Die organischen Yerbindangen mit mehrwertigem Jod. 7 
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sich Nitrojod- und Nitrojodo-toluol. Das erstere geht mit den Wasser- 
dämpfen über, das letztere hinterbleibt im Destillationsgefäß. Weiter 
bildet sich die Jodoverbindung auch durch Erwärmen yon Nitrojodoso- 
toluol mit unterchloriger Säure. In kochendem Wasser ist es löslich 
und scheidet sich daraus nach den Beobachtungen yon Grae in dünnen, 
tafelförmigen Kristallen ab, die bei raschem Erhitzen explodieren; lang- 
sam erhitzt, schmelzen und zersetzen sich die Kristalle bei 198^, die 
nicht umkristallisierte Verbindung dagegen schmilzt schon bei 182 — 185^. 

2-Nitro-4-jodtolnolderiYate. 

(Von C. Willgerodt und Franz Borchers^).) 

Um das 2.Nitro-4.jodtoluol, CeHaCCHaPCNO^y^J^*), zu er- 
halten, wird zunächst p-Toluidin in konzentrierter Schwefelsäure gelöst 
und bei 0^ mit einer berechneten Menge Salpeter-Schwefelsäure nitriert. 
Das entstandene o-Nitro-p-toluidin wird dann nach der Sandmeyer- 
schen Reaktion in o-Nitro-p-jodtoluol übergeführt. 

1. 2-Nitrotolyl-4.jodidchlorid, CeHaCCHjKNO,) . JQ, , fäUt 
bei der Chlorierung des Jodids in Chloroformlösung in gelben, glänzenden 
Blättchen aus, während beim Verdunsten der davon abfiltrierten Mutter- 
laugen lange, gelbe Nadeln erhalten werden. Die besten Ausbeuten 
werden erzielt bei Verwendung von Ligroin als Lösungsmittel. Sein 
Zersetzungspunkt liegt bei 82^. 

Verbindungen des o-Nitrotolyl-p-jodidchlorids mit Chinolin und 

Pyridin«). 

Aus den Analysen der dargestellten Verbindungen hat sich ergeben, daß sich 
1 Mol. des Jodidchlorids mit 1 Mol. der Base addiert. 

a) Chinelin-o-Nitro-p-jodidchlorid, C^H^N, C.H.CCHJCNOJ . JCl,. 

Wird frisch dargestelltes Jodidchlorid in der eben ausreichenden Menge Benzol 
gelöst und mit der äquimolekularen Menge Chinolin versetzt, so geht die gelbe Farbe 
der Losung in eine rotbraune über, und schon nach einigen Minuten scheiden sich 
Kristalle des Additionsproduktes aus. Die Verbindung ist gelb, schmilzt bei 109* 
und zersetzt sich beim Aufbewahren. Mit Natronlauge versetzt, wird Chinolin frei 
und das Jodidchlorid geht in die Jodosoverbindung über. 

Läßt man das Filtrat vom Chinolin-Nitrotolyljodidchlorid einige Tage stehen, 
so scheiden sich rOtlichbraun gefärbte Eristallmassen aus. Wird diese Verbindung 
aus Aether umkristallisiert, so schmilzt sie bei 84*. Durch Analyse wurde fest- 
gestellt, daß in ihr das Chinolin-o-Nitro-p-jodtoluol, G^HfN, G«H3(CHJ(N0,)J, 
vorliegt, das auch durch Vereinigping von Jodnitrotoluol und Chinolin in Benzol er- 
halten wird. 



^) Freiburger Dissertation von 1900. 
<) Ber. 88, 854 [1900]. 
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2. 2-Xitro-4-jodosotoliiol,C<Hj^CHj,\XlV.Ji\ i$l «OHMr)^« 
Ton veiSgelber Farbe und unlöslicli in den meisleii neutnlea L^uii|ir»« 
mitti^lii Sein Szplosionspankt liegt bei 14o^ Es entsteht durtb lianeare« 
Yerrühren des JodidcUorids mit Natronlauge« 

3. Dat Acetat entlieht daxch Aaflteni der Base ia kaltem Ktewig^ Beiui 
YerdnMlcB dei LSraagHuttek wheidet et tidi ia weifiaa KtiiJaUea ab» die bei $^^ 



4. Baeisch tckwefeleaaree Jodotoaitrotoluol» [C^H,\CH^H^iV 
.JOHl^SO«. Wihrend gaai Terdttnate SchwefelriUire kania eiae Kiawirkua^ auf 
JodoeoaitroU^iiol anrilbt, geht bei Aaweadiuig ettirkerer S&are (1 T^l koai. H^SO« 
+ 2 Teile Waawr) eia Teil der Baae ia Lteuag» aai der dae Salfkt aaeh eunigea 
Tagen eatWiiUHiiiert Mit Aether gereinigt» liegt der Zenetiuagapaakt dee Saliee 
bei 95*. 

5. Basisch chromtanree 2-Nitro*4-jodo80tolaol K\H|(CH,)(N(\ 
. JOH],CrO«, wird all amorphes, gelbes PolTer aasgeflUlt» weaa lu der Kiteseigidsung 
des Aoetats eise LOeimg Ton Kaliambichromat gegebea wird. Das getrookaete Sali 
ist sehr anbesiftadig. Sein Explosionspankt liegt bei 117*. 

6. 2-Nitro-4-jodobenzol, Cfi^{CR^)(SO^) .30^, wurde durch 
Desidllation der Jodosobase mit Wasserdampf und durch Umsetsung des 
JodidcUorids mit unterchloriger Säure dargestellt. Zur Reinigung wird 
es aus heißem Wasser oder Eisessig umkristallisiert, wobei es in silber- 
glänzenden Blättchen erhalten wird. Bei 202® explodiert es mit Knall. 

3-Nitro-4godtoluolderiTate. 

(Von C. Willgerodt und Max Simonis^).) 

Zur Darstellung des m-Nitro-p-jodtoluols wird nach der 
Vorschrift von Nölting und Trautmann') p-Toluidin zuerst acety- 
liert, darauf nach Gattermann') nitriert und mit Kalilauge verseift. 
Das so erhaltene m-Nitro-p-toluidin wird zur Ersetzung der Amidgruppe 
durch Jod in 30^/oiger Schwefelsäure suspendiert, mit der berechneten 
Menge Natriumnitrit in der Kälte diazotiert und das entstandene Diazo- 
salz unter Zusatz von Eis mit Jodkalium zum Jodid umgesetzt, das zu- 
nächst als ein durch Jod gefärbtes Oel erhalten wird. Nach dem 
Reinigen des Oeles mit Laugen geht es durch Abkühlung in eine feste 
Masse über. Durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Alkohol erhält 

>) Der. 89, 289 [1906]. 
«) Ber. 2«. 8654 [1890]. 
') Ber. 18, 1483 [1885]. 
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man das m-Nitro-p-jodtoluol in langen, farblosen, flachen Nadeln Tom 
Smp. 550. 

1. m-Nitro-p-tolyljodidchlorid, C,E^(CE^y^KTSO;)^^> . JCl^^'\ 
Beim Einleiten von Chlor in eine nicht zu konzentrierte Lösung des 
Jodids in Chloroform beginnt schon nach einigen Minuten das Jodid- 
chlorid auszufallen. Setzt man dann zu der Lösung ein glMches Volum 
Ligroin, so wachsen beim weiteren Verlauf der Chlorierung die Kristalle 
des Jodidchlorids zu großen, gelben, glänzenden Tafeln aus, die sich 
bei 71^ zersetzen. 

Leitet man einen starken Chlorstrom in konzentrierte, nicht ge- 
nügend gekühlte Lösungen des Jodids ein, so zersetzt sich dasselbe unter 
Abscheidung yon Rufi; oft tritt sogar Flammenerscheinung auf. 

2. m-Nitro-p-jodosotoluol, C^-HjCCHsKNO,) . JO, entsteht aus 
dem Jodidchlorid durch Behandlung mit Natronlauge von beliebiger 
Konzentration. Nach dem Ausziehen mit Aether stellt es ein intensiv 
rotgefärbtes, sehr beständiges Pulver dar. Sein Zersetzungspunkt liegt 
bei 129 ^ 

8. m-Nitro-p-jodo8otoluol-acetat, GeH3(GH,)(N0s) . J(C,H,0,),. Aus 
einer unter geringer Erwärmung hergeatellten Lösung des basischen Oxyds in Eis- 
essig scheidet sich nach längerem Stehen das Acetat in hellgelben, feinen Nadeln 
aus, die durch Auswaschen mit immer mehr verdünntem Eisessig, darauf mit Wasser 
und schließlich mit Aether rein erhalten werden. Beim Uebergießen des noch nicht 
vollständig von der Mutterlauge befreiten Salzes mit Alkohol und ebenso bei der 
Erwärmung des gereinigten Produktes bildet sich sofort der blutrote Jodosok5rper 
zurück. Das trockene Acetat explodiert gegen 200 ^ 

4. Das hellgelbe basische Sulfat entsteht beim Verreiben der Base mit 
verdünnter Schwefelsäure. Mit Aether gereinigt, stellt es blaßgelbe, kristallinische 
Krusten dar, die sich bei 91° unter Aufschäumen zersetzen. 

5. Das basische Nitrat ist hellgelb und zersetzt sich bei 182 ^ 

6. Das basische Jodat bildet gelbe, kristallinische Krusten. Bei 80° fangt 
es an, sich zu zersetzen, und bei 180° ist es vollständig zerfallen. 

7. Basisch chromsaures m-Nitro-p-jodosotoluol, [CgH,(CH,)(N02) 
.J0H],Cr04. Fügt man zu der Lösung der Base in Eisessig eine Kaliumbichromat- 
lOsung, so fällt das Jodosochromat in kleinen, orangegolben Kristallen aus. Sein 
Explosionspnnkt liegt bei 94°. 

8. Ameisensaures m-Nitro-p-jodosotoluol, C0H,(CH,)(NO|) . J(CH02)2. 
entsteht beim Verreiben der Base mit verdünnter Ameisensäure. Es ist ein orange- 
farbiges Pulver, das bei 72° ?erpufft. 

9. m-Nitro-p-jodotoluol, CeHjCCHsXNO,) . J0„ erhält man 
in guter Ausbeute, wenn man das Jodidchlorid mit Natronlauge und 
unterchlorigsaurem Natrium verreibt und mit einer Turbine rührt. Der 
Umsetzungsprozefi wird dadurch beschleunigt, daß man nach etwa einer 
Stunde von Zeit zu Zeit das Reaktionsgemisch mit etwas Essigsäure 
versetzt. 
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Aus Wasser oder Eisessig umkristallisiert, erhält man das Nitro- 
jodotoluol in langen, feinen, farblosen Nadeln. Bei ](96,5^ explodiert 
es mit starkem KnaU. 

5-Nitro-4-jod-l,3-xylolderiTate. 

(Von C. Willgerodt und Benjamin Erlie Talbott^).) 

Das Ausgangsmaterial für das 5-Nitro-4"-jod-l,3-x7lol und seine 
Derirate ist das käufliche 1,3-Xylidin, CeHs(CH,),<^'»>NH,<*>, das zunächst 
acetyliert und nach A. W. Hofmann') nitriert wird. Das auf diesem 
Wege erhaltene 5-Nitro-4-amino-l,3-xylol wird dann diazotiert und das 
Diazosalz durch Jodkalium umgesetzt. Das wiederholt aus Chloroform 
umkristallisierte Jodid stellt gelbe, rhombische Kristalle dar. Sein 
Schmelzpunkt liegt bei 105^. 

1. 5-Nitro-l,3-xylyl-4-jodidchlorid, C^n^(iaO^(^))iCE^\^^'^K 
JC1^^^\ Das Jodid wird in seiner Ghloroformlösung längere Zeit chlo- 
riert und darauf das ganze Reaktionsgemisch in das 6 — Sfache Volumen 
Ligroin gegossen, wobei sich ein dicker, gelblicher Eristallbrei bildet. 
In Chloroform ist das Jodidchlorid löslich, in Ligroin unlöslich. 

2. 5-Nitro-4-jodoso-l,3-xylol, Ce5H,(CH5),(NO,) . JO , läßt 
sich aus dem Jodidchlorid mit 15 — 207oiger Natronlauge darstellen. 
Seine Farbe ist hellgelb. 

3. Das Acetat erhält man beim Erhitzen der Base mit Eisessig. Beim Ein- 
dunsten der Lösung im Vacuum kristallisiert es in perhnuttergl&nzenden Bl&ttchen 
aus. Es ist löslich in Alkohol und Chloroform, unlOslich in Aether. Bei 216° schmilzt 
es unter Zersetzung. 

4. Neutrales salpetersaures 5-Nitro-4-jodoso-l,8-xylol, 

Cf H2(CH,)2(N02) . J(N0,)2 , wird als weiße, amorphe, unter Zersetzung bei 108® 
schmelzende Masse erhalten, wenn die Jodosobase mit verdünnter Salpetersäure ver- 
rieben und 24 Stunden stehen gelassen wird. Es ist löslich in Aether und Chloroform. 

5. Das basisch schwefelsaure Salz ist eine schneeweiße, amorphe 
Masse, die in Aether und Chloroform unlöslich ist. Bei 122° schmilzt es unter Zer- 
setzung. Es ist sehr unbeständig. — Zur Darstellung des Sulfats wird die Base mit 
verdflnnter Schwefelsäure verrieben und längere Zelt stehen gelassen. 

6. Das basische Jodat entsteht durch Auflösen der Jodosobase in 40* bis 
60°/oiger Jodsäurelösung. Läßt man seine Lösungen im Vacuum eindunsten, so kri- 
stallisiert es in kurzen, gelben Nadeln, die sich zwischen 170 — 180® zersetzen, aber 
nicht schmelzen. In kaltem Alkohol, Aether und Chloroform ist das Jodat unlöslich. 

7. Das basisch überchlorsaure Salz wird durch Auflösen der Base in 
verdünnter üeberchlorsäure gewonnen. Beim Eindunsten der Lösung im Vacuum 
scheidet es sich als eine orangegelbe, amorphe Masse ab. Bei 115^ explodiert es 
mit Heftigkeit. In den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln ist es unlöslich. 

8. 5-Nitro-4-jodo-l,3.xylol, CeHjCNOgKCHJ, . J0„ wurde 
durch DestiUation der Jodosobase mit Wasserdampf dargestellt. Das 

^) Freiburger Dissertation von 1900. 
») Ber. 9, 1297 [1876]. 
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Nitrojodxylol wird dabei übergetrieben, die Jodoverbindung bleibt im 
Kolben zurück. Sie ist sehr schwer löslich in Wasser und muß deshalb 
wiederholt mit Wasser gekocht werden. Beim Erkalten der Lösungen 
scheidet sich das Nitrojodoxylol als eine weiße, amorphe Masse ab, die 
in allen gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln unlöslich ist. Bei 214^ 
explodiert es mit starkem Knall. 

6-Nitro-2-jod-l,4-xylolderiTate. 

(Von C. Willgerodt und Friedrich Robert Pabst^).) 

Bei der Darstellung des 5-Nitro-2-jod-p-xylols, 

geht man vom p-Xylidin aus, das man in einer beträchtlichen Menge 
konzentrierter Schwefelsäure löst und unter Kühlung mit der berechneten 
Menge Salpetersäure nitriert. Das durch Wasser ausgefällte und ^weiter 
gereinigte 5-Nitro-2-amino-p-xylol wird dann auf dem bekannten Wege 
in das 5-Nitro-2-jod-p-xylol übergeflihrt, das in gelblichweißen Nadeln 
kristallisiert und bei 86^ schmilzt. 

1. 5.Nitro-p-xylyl-2-jodidchlorid, CeH,(CH3),(N0,) . JCl,, 
kann durch Chlorierung des Jodids in Chloroform- oder Eisessiglösung 
erhalten werden. Aus beiden Lösungsmitteln kristallisiert es in gold- 
gelben Nadeln. Das aus Eisessig gewonnene Produkt ist weit haltbarer 
als das aus Chloroform erhaltene; letzteres zersetzt sich schon nach 
einigen Stunden. 

2. 5.Nitro-2.jodoso-p-xylol, CöH8(CH3)8(N0j,) . JO, entsteht 
aus dem Jodid durch Behandlung mit Natronlauge. Es ist eine gelblich- 
weiße Substanz, die in den gewöhnlichen neutralen Lösungsmitteln un- 
löslich ist. 

3. Das Acetat kann nur durch Auflösen der Base in kaltem Eisessig er- 
balten werden. Hierbei ist es zweckm&filg, das Nitrojodoso-p-zylol mit dem Lösungs- 
mittel zu verreiben und von dem Rückstande abzufiltrieren. Nach l&ngerem Stehen 
der Lösung im Exsikkator kristallisiert das Acetat in Nadeln aus. Es ist in Chloro- 
form löslich und schmilzt bei 157°. Beim Stehen an der Luft verwittert es. 

4. Basisch chromsaures 5-Nitro-2-jodoso-p-xylol, [GqH2(CH,)2(N0,) . 
JOHJiCrO^. Versetzt man eine Lösung des Acetats in Eisessig mit einer Lösung von 
Ealiumbichromat, dann scheidet sich nach l&ngerem Stehen das basische Jodoso- 
Chromat in kleinen, hellgelben Nädelchen aus der Lösung aus. Es ist löslich in Alko- 
hol und Aether, fast unlöslich in Wasser. Sein Zersetzungspunkt liegt bei 89 — 90°. 

5. Basisch überchlorsaures 5-Nitro-2-jodoso-p-zylol, CeH,(CH,),(N02) . 
J(0H)(G104), entsteht durch gelindes Erwärmen der Jodosobase mit verdünnter Ueber- 
Chlorsäure auf einem Wasserbade. Beim Erkalten des Filtrats föUt es in weißen 
Flocken aus. Aus Alkohol kristallisiert es in weißen Nädelchen. Sein Explosions- 
punkt liegt bei 114°. 



') Freiburger Dissertation von 1901. 
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6. 5-Nitro-2-jodo-p-xylol, CeH,(CH3)8(NO,) . J0„ ist durch 
Erhitzen der Jodosobase mit Wasserdampf und Verarbeitung des Jodid- 
chlorids mit unterchloriger Säure, sowie auch mit unterchlorigsaurem 
Natrium erhalten worden. 

Aus heißem Wasser fallt das Nitrojodozylol in schneeweifien Flocken 
aus. Aus Eisessig knstallisiert es in kleinen, weißen Nädelchen. Sein 
Explosionspunkt liegt bei 197 ^ 



111. Aromatische Aminoverbindungen mit mehr- 
wertigem Jod. 

Beim Chlorieren der Jodaniline hat sich ergeben, daß sich wohl 
Jodidchloride bilden, die aber so hinfällig sind, daß sie nicht weiter ver- 
arbeitet werden können. Weit beständiger aber werden die Chlor- 
additionsprodukte, wenn Säureradikale in die Aminogruppe eingeführt 
werden. 

m-JodanilinderiYate. 

(Von C. Willgerodt und E. Hjalmar Wikander^).) 

Reduziert man m-Nitrojodbenzol mit Zinnchlorür und Salzsäure, so 
erhält man zunächst das Zinndoppelsalz, aus dem das Zinn durch 
Schwefelwasserstoff als Disulfid abgeschieden wird. Aus dem salzsauren 
Salz wird dann das m-Jodanilin mit Natriumhydroxyd frei gemacht 
und mit Wasserdampf übergetrieben. Es kristallisiert in kleinen, weißen 
Nadeln und schmilzt bei 33^. 

m-Aminophenyljodidchlorid, C^jH4(NH2) . JCl,. Wird unter 
guter Kühlung Chlor in die Chloroformlösung des m-Jodanilins geleitet, 
so fällt ein rosarot gefärbtes Pulver aus, das sich sehr schnell zersetzt 
und in eine dunkle, schmierige Masse übergeht. Auch bei Verwendung 
von Eisessiglösung erhält man kein besseres Resultat. — Wird das frisch 
dargestellte Jodidchlorid in Sodalösung eingetragen, so bildet sich keine 
JodosoTerbindung, sondern ein dunkelbraunes Oel, aus dem nach dem 
Reinigen reines m-Jodanilin kristallisiert. 

m-JodacetanllidderiTate. 

1. m-Acetaminophenyl-jodidchlorid, CgH4(NH . CO . CHj) . 
JClg. Leitet man Chlor in eine Chloroformlösung des Jodids, so erhält 
man ein Oel, das nicht zum Kristallisieren gebracht werden kann. Wird 
dagegen das m-Jodacetanilid in Eisessig gelöst und bei guter Kühlung 

») Ber. 40, 4068 [1907]. 
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mit Eis chloriert, dann scheidet sich das Jodichlorid als ein hellgelbes, 
kristallinisches Pulyer ab. Sein Zersetzungspunkt liegt bei 66 ^ 

2. m-Jodoso-acetanilid, CeH^CNH . CO . CHj) . JO. Zur Jodo- 
sierung muß Sodalösung verwendet werden. Das Jodidchlorid ist in diese 
Lösung einzutragen und längere Zeit mit einer Turbine zu rühren. 

Das nach dem Trocknen mit Aether gereinigte m-Jodosoacetanilid 
ist durch den Jodosogeruch ausgezeichnet ; es ist ein weißes, in den ge- 
wöhnlichen Lösungsmitteln unlösliches Pulver, das sich bei 72^ zersetzt. 

p-Jodaeetanilidderivate« 

(Von C. Willgerodt und Walter Nägeli^).) 

1. p-Acetaminophenyl-]odidchlorid, CgH^CNH . CO . CH,) . 
JClg. Sowohl aus Chloroform- als auch aus Eisessiglösung fallt das 
Jodidchlorid in gelben Nadeln aus, die bei 110^ unter Zersetzung 
schmelzen. Verwendet man Eisessig bei der Darstellung und kocht die 
Mutterlaugen eine Zeitlang, so wird das in der Lösung gebliebene Jodid- 
chlorid unter Chlorabgabe in p-Jodacetanilid zurückverwandelt, das durch 
Wasser gefallt und wiedergewonnen wird. Im Qegensatz zu den meisten 
Verbindungen dieser Art ist das p-Acetaminophenyljodidchlorid außer- 
ordentlich beständig und zeigt selbst nach monatelangem Aufbewahren 
in geschlossenen Gefäßen keine Veränderung. 

Emil Alphonse Werner') und William CaldwelP) haben 
sich ebenfalls mit der Bearbeitung des p-Jodacetanilids befaßt und sind 
zu folgenden Resultaten gelangt: Wird Chlor durch eine 5^/oige, kalte 
Chloroformlösung des Jodids geleitet, so fällt das Jodidchlorid fast 
quantitativ in Form eines blaß orangegelben Pulvers aus, das in Chloro- 
form sehr schwer löslich ist. Wird dieses langsam in einem Lufkstrome 
erhitzt, so zersetzt es sich plötzlich gegen 105^ unter reichlicher Ent- 
wicklung von Chlorwasserstoff und geringer Chlorabgabe, indem sich 
94 — 950^0 Chlor-p-jodacetanilid bilden. Letzteres kristallisiert aus Alkohol 
in glänzenden Prismen. Wird Chlor durch eine Chloroformlösung des 
Chlor-p-jodacetanilids geleitet, so fällt das Chlor-p-jodidchlorid-acet- 
anilid, CHj . CO . NH . CgHgCl . JCl,, in glitzernden, dünnen, gelben Nadeln 
aus, die sich bei 131^ unter Entwicklung von Salzsäure und Chlor zer- 
setzen. — Auch p-Jodosoacetanilid und das Acetat dieser Base wurden 
dargestellt. 

2. p-Jodoso-acetanilid, CgH^CNH.CO.CHg) . JO, entsteht durch 
Verrühren des gepulverten Jodidchlorids mit stark gekühlter, verdünnter 

») Ber. 40, 4070 [1907]. 

') Jonrn. Ghem. Soc. 89 II, 1633 [1906]. 

') Journ. Chem. Soc. 91 I, 241 [1907]. 
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Sodalösung. Das mit Aether gereinigte p-Jodosoacetanilid stellt ein 
gelblichweißes, in Wasser, Alkohol, Aether und Chloroform unlösliches 
Pulver dar. Sein Zersetzungspunkt liegt bei 114^. 

3. Basisches Chromat, [CgH^CNH . C2H,0)(JOH)],CrO^. Bei 
der Darstellung dieses Salzes wird p-Jodoso-acetanilid in wenig Eisessig 
gelöst und mit EaliumbichromaÜösung versetzt. Es ^It dabei sofort 
als gelber Niederschlag aus, der beim Trocknen braun wird. Sein Zer- 
setzungspunkt liegt zwischen 85 — 90^. 

Das Acetat, Nitrat, Jodat und Sulfat konnten nicht rein erhalten 
werden. 

4. p-Jodo-acetanilid, CgH^[NH(C2HsO)] . JO,, erhält man durch 
inniges Verreiben und längeres Rühren des Jodidchlorids mit einer ver- 
dünnten Natriumhypochloritlösung. Ein Zusatz von wenigen Tropfen 
Eisessig beschleunigt die Umsetzung. Da es geboten ist, daß die Hypo- 
chloritlösung stets nur in geringem üeberschuß vorhanden ist, so muß 
sie von Zeit zu Zeit erneuert werden. Die Reaktion ist vollendet, so- 
bald die feste Masse vollständig weiß geworden ist. 

Das p-Jodo-acetanilid explodiert bei 163^ es ist löslich in kochen- 
dem Eisessig, unlöslich in Alkohol und Aether. 

Jod-0-acettolnidderivate. 

(Von C. Willgerodt und Karl Heusner^.) 

Das Jod-o-acettoluid, CeH3(CH3<*>)(NH . CgH,OW)J<*^ läßt sich 
nach demselben Verfahren wie das p- Jodacetanilid ') darstellen. 

1. o-Acettoluidjodidchlorid, CgH^CCHjXN . CjEgO) . JCl,. Beim 
Einleiten von Chlor in die gut mit Eis gekühlte Lösung des Jod-o-acet- 
toluids in Eisessig fällt das sehr beständige Jodidchlorid als gelber, kri- 
stallinischer Niederschlag aus. Sein Zersetzungspunkt liegt bei 109^. 

2. Jodoso-o-acettoluid, CßHsCCHgXNH . C,HsO) . JO. Die Dar- 
stellung dieser Jodosoverbindung ist wegen ihrer leichten Zersetzlichkeit 
nur unter starker Abkühlung möglich. Das Jodidchlorid ist somit in 
einer gekühlten Reibschale mit verdünnter kalter Sodalösung zu ver- 
reiben und darauf 1 — 2 Tage mit einer Turbine zu rühren, bis die gelbe 
Farbe des Ausgangsmaterials verschwunden ist. Die zur Reaktion nötige 
Sodalösung darf nicht in einem Male, sondern nach und nach zum Jodid- 
chlorid hinzugefügt werden. — Bei Zimmertemperatur tritt bald Zer- 
setzung ein. 

Jodo-o-acettoluid konnte nach keiner der bekannten Dar- 
stellungsmethoden erhalten werden. 



») Ber. 40, 4078 [1907]. 
») Ber. 11, 108 [1878]. 
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Acetylchloramino-jodaryle und Derirate. 

(Von C. Willgerodt und Karl Heusner^).) 

1. o-Acetylchloraminojodtoluol, CßHjCCHsXNCl . CO . CH3) . J, 
wird erhalten, wenn man in eine mit Eis gekühlte, nicht zu konzentrierte 
Losung Yon Jod-o-acettoluid in Eisessig langsam unter fortwährendem 
Umrühren eine Lösung von unterchlorigsaurem Natrium tröpfelt, bis 
eine bleibende Trübung eintritt. Beim Verdunsten der trüben Lösung 
in flachen Schalen scheidet sich das o-Acetylchloraminojodtoluol in derben, 
weißen Kristallen ab. Diese Verbindung ist leicht zersetzlich. Erwärmt, 
beginnt sie sich schon bei 85^ zu zersetzen und schmilzt unter Zer- 
setzung bei 92 ^ 

2. o-Acetylchloramino-tolyljodidchlorid, CßHjCCHjXNCl . 
CO . CH3) . JCI2, konnte nicht dargestellt werden. Die gelben Nädelchen, 
die beim Chlorieren von o-Acetylchloraminojodtoluol in Chloroform- 
Ligroinlösungen erhalten wurden, zeigen beim Titrieren einen viel zu 
geringen Chlorgehalt, was darauf hindeutet, daß während der Chlorierung 
höchstwahrscheinlich ein Platzwechsel des Chlors der Aminogruppe Tor 
sich geht und die Verbindung CeHgCl(CH3)(NH . CO . CH,) . JCl, entsteht. 

3. o-Acetylchloramino-jodo-toluol, CgHjCCHaXNCl. CO . 
^CHa) . JOg. Wird o-Acettoluidjodidchlorid mit unterchlorigsaurem Natrium 

und Eisessig behandelt, so entsteht eine schneeweiße Masse, in der nicht 
Jodoacettoluid , sondern o-Acetylchloraminojodotoluol vorliegt. Jedes 
Molekül dieser Verbindung macht aus einer mit Eisessig angesäuerten 
Jodkaliumlösung 6 Atome Jod frei. 

4. Acetylchloramino-p-jodbenzol, CßEI^CNCl. CO.CH3). J, 
gewinnt man in der Weise, daß man zu einer gut durch Eis gekühlten 
Lösung von p-Jodacetanilid in viel Eisessig tropfenweise einen ziemlich 
großen üeberschuß von unterchlorigsaurem Natrium hinzufügt. Aus der 
klaren Lösung scheiden sich nach längerem Stehen große, weiße Kri- 
stalle ab. Mit Wasser kann man die Chloraminoverbindung in Form 
kleiner Nadeln aus der Lösung ausfällen. Auch diese Verbindung ist 
recht unbeständig. Beim Erhitzen beginnt die Zersetzung bei 115 ^ ein 
Schmelzen tritt aber erst bei 127^ ein. 

5. Das Acetylchloramino-phenyljodidchlorid, CgH4(NCl. 
CO.CHgyClj, konnte nicht erhalten werden. Die beim Titrieren er- 
haltenen Daten deuten darauf hin, daß das Acetylchloraminojodbenzol 
beim Chlorieren in Acetylaminochlorphenyljodidchlorid übergeht. 

6. Acetylchloramino-p-jodobenzol, CeH4(NCl . CO . CH3) . JO,. 
Verreibt und verrührt man Acetanilid-p-jodidchlorid innig mit unter- 



») Ber. 40, 4082 [1907]. 
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cUorigsaurem Natrium unter Zusatz Yon Eiseäsig, bis es Tollstandig weifi 
erscheint, dann ist es in die Jodoverbindung übergegangen, die nach dem 
Trocknen und Ausziehen mit Aether bei 158^ explodiert. 



IV. Aromatische Azoverbindungen mit mehr- 
wertigem Jod. 

p-Jodazobenzolderirate. 

(Von C. Willgerodt und Mc Phail Smith^).) 

p-Jodazobenzol, GeH^ . N, . C^H^J, kann auf Grund der Arbeiten 
▼on Fertsch und Heubach') in der Weise dargestellt werden, daß 
Aminoazobenzol in salzsaurer Lösung diazotiert und die tiefrote Lösung 
des Azobenzoldiazoniumchlorids mit Jodkalium versetzt wird. Die ge- 
reinigte Verbindung hat einen Schmelzpunkt von 105®. 

1. p-Azobenzoljodidchlorid, CgHj . N, . CgH^ . JCl,. Die Chlo- 
rierung des Jodazobenzols war aus dem Grunde von Interesse, weil das 
p-Azobenzoljodidchlorid und die sich davon ableitenden Substanzen mit 
mehrwertigem Jod die ersten Glieder einer Klasse von Verbindungen 
darstellen, in welchen eine sog. chromophore Gruppe, die des Azobenzols, 
vorkommt. — Für die Darstellung des Jodidchlorids hat sich am besten 
eine Mischung von 1 Vol. Chloroform mit 2 Vol. Eisessig geeignet. Wird 
in eine solche Lösung des Jodazobenzols unter Eiskühlung so lange Chlor 
eingeleitet, bis es nicht mehr absorbiert wird, so scheidet sich das Jodid- 
chlorid in roten Kristallen aus, die in bezug auf Farbe dem Quecksilber- 
jodid sehr ähnlich sind. Die Ausbeute ist fast quantitativ. Das p-Azo- 
benzoljodidchlorid löst sich leicht in Chloroform ; in Eisessig und Ligroin 
ist es fast unlöslich. Es kristallisiert in prachtvollen, roten, glänzenden 
monoklinen T&felchen, die beim Aufbewahren nach und nach ihr Chlor 
abgeben. Bei der Schmelzpunktnahme zersetzt es sich und schmilzt dann 
bei 1000. 

2. p-Jodoso-azobenzol, C^Hg . N^ . C^H^ . JO. Die besten Aus- 
beuten dieser Base werden erzielt, wenn man das Jodidchlorid mit einer 
80 o/o igen Lösung von Natriumhydroxyd mehrere Tage verrührt. Nach 
dem Trocknen mit Aether ausgezogen, bildet sie ein gelbrotes Pulver, 
charakterisiert durch den Jodosogeruch. In den gebräuchlichen Lösungs- 
mitteln ist p*Jodosoazobenzol fast unlöslich. Im Röhrchen schmilzt es 
unter Aufschäumen genau bei 105 o, also beim Schmelzpunkt des p- Jod- 
azobenzols. 



') Ber. 87, 1311 [1904]. 
*) Ann. 808, 330 [1898]. 
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3. p-Jodosoazobenzol-acetat, CqR^ .Ng .GeH^ . JCC^HjO,),, 
entsteht beim Lösen der Jodosobase in möglichst wenig Eisessig bei 
gewöhnlicher Temperatur. Beim Verdunsten des Lösungsmittels scheidet 
sich das Acetat in kleinen, rubinroten Säulen aus. Es schmilzt unter 
Zersetzung bei 164^. 

4. p-Jodo-azobenzol, C^Hg . N, . G^H^ . J0|. Trägt man frisch 
bereitetes Jodidchlorid in eine Lösung von unterchlorigsaurem Natrium 
ein und rührt das Reaktionsgemisch ungefähr 3 Tage mit einer Turbine, 
so verliert das Jodidchlorid , yorzüglich dann, wenn mau von Zeit zu 
Zeit einige Tropfen Essigsäure hinzufügt, seine rote Farbe und geht in 
eine gelblichrot gefärbte, pulverige Masse über, die eine beträchtliche 
Menge Jodazobenzol enthält. Zur Reinigung muß die getrocknete Jodo- 
yerbindung mit Aether ausgezogen werden. Sie stellt ein rotes, amorphes 
Pulver dar, das der Jodosobase täuschend ähnlich ist; es fehlt ihr aber 
der Jodosogeruch. In Eisessig ist Jodoazobenzol schwer löslich und läßt 
sich daraus nicht Umkristallisieren; in Wasser ist es fast unlöslich. Bei 
189® verpufft es ohne Knall. 

2,3'-Diiiiethyl-4'-jodazobenzolderivate. 

(Von G. Willgerodt und Paul Lewino^).) 

2,3'-Dimethyl-4'-jodazobenzol, 

-GH3 




iV-N=N~^i 




Um zu dem 2,3'-Dimethyl-4'-jodazobenzol zu gelangen, werden abge- 
wogene Mengen von o-Toluidin und Salzsäure vom spez. Gew. 1,18 ver- 
einigt und nach und nach unter fortwährendem Umrühren mit einer 
konzentrierten Lösung der berechneten Menge von Natrium nitrit versetzt. 
Bei der sich vollziehenden Reaktion muß die Temperatur auf -|- 20^ ge- 
halten werden. Beim Abkühlen scheidet sich dann das 2,3'-Dimeth7l- 
4'-aminoazobenzol in reichlicher Menge kristallinisch ab. — Wird diese 
Base diazotiert und in die Lösung des Diazoniumsalzes Jodkalium ein- 
getröpfelt, so scheidet sich das Jodid als dunkles, durch Jod gefärbtes 
Oel ab, das nach der Entjodung mit Lauge in Alkohol zu lösen und 
durch längeres Kochen mit Tierkohle zu reinigen ist. Das reine Di- 
methyljodazobenzol kristallisiert in goldgelben Nadeln. Sein Schmelz- 
punkt liegt bei 64 ^ 

1. 2,3'. Dimethylazobenzol-4'. jodidchlorid, GeH^CGH^) . 
Nj . G^HsCGHg) . JCIj. Leitet man in eine konzentrierte Chloroformlösung 

*) Journ. pr. Chem. 69, 821 [1904]. 
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des Jodids Chlor, so scheiden sich nach einiger Zeit rote, prismatische 
Kristalle des Jodidchlorids ab, das in Aether und Ligroin leicht löslich 
ist. Sein Zersetzungspunkt liegt bei 101^. 

2. 2,8'-Dimethyl-4'-jodosoazobenzol, CeH^CCHa) . Ng . 
CeH^CGHs) . JO, kann nur unter Kühlung dargestellt werden. Das Jodid- 
chlorid ist dabei mit einer 20 ^/o igen Natronlauge zu verreiben und unter 
öfterem umrühren mehrere Tage stehen zu lassen. Nach dem Aus- 
waschen mit Wasser, Trocknen und Ausziehen mit Aether stellt das 
Dimethyljodosoazobenzol ein amorphes, rötlichgelbes Pulver dar, das den 
charakteristischen Jodosogeruch besitzt. In Wasser und Aether ist es 
fast unlöslich, in Eisessig ist es leicht löslich. Sein Zersetzungspunkt liegt 
bei 273«. 

3. 2,3'-Dimethyl-4'-jodoazobenzol, CeH4(CHs).N,.C6H3(CH3). 
J0„ läßt sich nicht durch Erhitzen der Jodosobase für sich oder mit 
Wasserdämpfen darstellen. Man gelangt aber zum Ziele, wenn man das 
Jodidchlorid längere Zeit mit unterchlorigsaurem Natrium behandelt. 
Selbst beim umrühren des Reaktionsgemisches erfolgt die Umsetzung 
des Jodidchlorids nur sehr langsam. Aus diesem Grunde ist es geboten, 
die verbrauchte Hypochloritlösung von Zeit zu Zeit zu erneuern und mit 
etwas Eisessig zu versetzen. Dennoch kann die Reaktion erst in etwa 
8 Tagen als beendet angesehen werden. — Das vollständig gereinigte 
Dimethyljodoazobenzol ist von gelbroter Farben es kristallisiert aus Eis- 
essig in Prismen, ist aber in Alkohol und Aether unlöslich. Bei raschem 
Erhitzen in einem Röhrchen explodiert es lebhaft; wird es aber langsam 
erhitzt, so schmilzt es bei 180^. 

Jodtriazobenzolderivate« 

(Von M. 0. Forster und J. H. Schaeppi^).) 

Forster und Schaeppi haben im Jahre 1912 die drei Jodphenyl- 
azimide und die entsprechenden Jodoso- und Jodoverbindungen dar- 
gestellt. 

1, 2-Triazojodbenzol ist ein farbloses, stechend riechendes 
Oel, 1,3-Triazojodbenzol ist farblos und schwach riechend, und 
1,4-Triazojodbenzol kristallisiert aus Alkohol in gelblichen, bei 
36^ schmelzenden Tafeln. 

Die Jodidchloride werden auf dem gewöhnlichen Wege dargestellt. 

1, 2- Jodidchlorid-triazobenzol, CgH^ . N, . JCl,: Hellgelbe 
Kristalle; sehr unbeständig. 

1, 3- Jodidchloridtriazobenzol: Gelbliche Kristalle, verliert 
bei 85—90« Chlor. Zersp. 105— HO«. 



1) Ch. Z. 1918 II, 1441; Jonrn. Chem. Soc. 101, 1359. 
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1,4- Jodidchloridtriazobenzol: Pyramiden, verliert bei 90 
bis 95« Chlor. Zersp. 105«. 

1,2- Jodoso-triazobenzol, CgH^.Ng.JO, entsteht, wenn das 
Jodidchlorid etwa 2 — 3 Stunden mit der lOfachen Menge S^oiger 
Natronlauge geschüttelt wird. 

Beim Erwärmen wird es bei 85^ weich und schmilzt unter Oas- 
entwicklung bei 90 — 100 ^ — Beim Aufbewahren yerwandelt es sich 
in Di-o-triazophenyljodiniumjodat: CgH^ . Nj . JO -j- CgH^ . Nj . JO^ = 
(CeH, . N3), J . O3J. 

Acetat: Kristalle aus Benzol. Smp. 155^157^ 

1,3-Jodoso-triazobenzol, CgH^.Ng . JO: Gelblich, amorph. 
Explp. 125^ 

Acetat: Kristalle aus Benzol. Smp. 118 — 120^ 
Nitrat: Smp. 88—84^ Format: Explp. 78«. 

1,4-Jodoso-triazobenzol, CeH^.Nj.JO: Explp. 130^ 

Acetat: Kristalle aus Benzol. Smp. 165— 166^ Chromat: Tiefrot, explo- 
diert sehr heftig bei 71® oder auch beim leisen Reiben. 

Nitrat: C«H« .N, . (JNO,),: Gelbe, kristallinische Masse. Smp. 102^ 
Format: Tafeln. Explp. 85^ 

1,2-Jodotriazobenzol, GeH^.Nj.JOg: Die Jodosoverbindung 
wird in Wasser suspendiert und so lange Wasserdampf eingeleitet, bis 
kein 1,2-Jodtriazobenzol mehr übergeht. Kristallisiert aus Eisessig in 
bräunlichen Nadeln. Explp. 157^, explodiert auch sehr heftig beim 
Reiben. 

1, 3-Jodo-triazobenzol, G^H^ . N3 . JO, : Bräunliche Nadeln. 
Explp. 175— 180 ^ 

1, 4-Jodo-triazobenzol, G^H^ . N3 . JO, : Farblose Kri- 
stalle, explodiert gegen 170^ oder bei Berührung mit konzentrierter 
Schwefelsäure. 

V. Aromatische Phenolderivate mit mehrwertigem Jod. 

Bei Versuchen, Jodidchloridphenole darzustellen, hat G. Will- 
ger dt ^) folgende Erfahrungen gemacht: Leitet man in eine Ghloroform- 
lösung Yon o-Jodphenol Ghlor ein, so beginnt schon nach kurzer 
Zeit eine Salzsäureentwicklung. Nach und nach wird die dunkle Farbe 
der Lösung heller und bei tüchtigem Umrühren scheidet sich aus ihr 
ein gelbes, kristallinisches Jodidchlorid aus, das sofort abzufiltrieren, 
mit Ghloroform auszuwaschen und abzusaugen ist. Aus wäßriger Jod- 
kaliumlösung macht es Jod frei. Schon nach einigen Minuten zerfließt 



') Ber. 26, 8495 [1892]. 
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es unter JodabscheiduDg, um schließlich in einen festen, in Blättern 
kristallisierenden Körper überzugehen. 

Wird 2, 4, 6-Trijodphenol in Chloroformlösung chloriert, so 
wird Jod durch Chlor substituiert und es fällt kein Jodidchlorid aus. 
Beim Verdunsten des Chloroforms hinterbleibt ein Oel Yon sehr inten- 
sivem Geruch. 

p-JodphenolderiTate. 
(Von Sidney Albert Brazier und Hamilton Mc Combie^).) 

Von Verbindungen mit mehrwertigem Jod wurden nur die Jodidchloride her- 
gestellt. Als Lösnngsmittel der Jod^erbindangen wurde bei der Gblorierung in allen 
tUlen Koblenstofftetracblorid mit Erfolg angewandt 

p-Jodidcbloridphenol, HO . C^H^ . JGl,. p-Jodphenol wird in der 25fachen 
Gewichtsmenge von Koblenstofftetracblorid aufgelöst und unter Eisküblung Cblor 
eingeleitet. Das Jodidcblorid, das den Smp. 63—64^ besitzt, scbeidet sich kristallinisch 
ab, zersetxt sieb aber sebr schnell unter Salzsäureentwicklung und Bildung von 
2-Chlor-4-jodphenol. 

p-Jodidcbloridpbenylacetat, JGl, . €,£[4 . . CO . GH,. Gelbe Nadeln, 
Zersp. 116*; zersetzt sich in einigen Tagen lebhaft unter Salzsäureentwicklung. 

4'Jodidcblorid-2-chlorphenylacetat, JCl, . CeH,Gl . Ofifi^. Gelbes 
Pulver. Zersp. 123^ zersetzt sich nach etwa 10 Tagen unter Salzs&ureentwicklung. 

4-Jodidchlorid-2-cblorphenylbenzoat, JCl, . C(H,G1 . 0,0 . G,H( , ist be- 
ständig. Zersp. 126— 127^ 

4-Jodidchlorid-2-chlorphenol, JGl, .GgH,G1.0H. Bei Einwirkung von 
Cblor auf 10 g 2-Chloijodphenol in 150 ccm Koblenstofftetracblorid fällt das Jodid- 
chlorid in gelben, bei 62 — 64* schmelzenden Kristallen aus; es verwandelt sich schnell 
in 2,6-Dichlor-4-jodphenoI. 

4-Jodidchlorid-2,6-dichlorphenol, JCl, . G,H,G1, . OH , entsteht beim 
Sättigen einer LOsung von 5 g 2,6-Dichlor-4-jodphenol in 50 ccm Kohlenstoffatrachlorid 
mit Chlor. Es ist ein feines, bei 58 — 60* schmelzendes Pulver, das sich schnell zu 
2,3,6'Trichlor-4-jodphenol umsetzt. 

4-Jodidchlorid-2,6dicblorphenylacetat, JGl,.GeHsCl3.0,C,H,: Gelbe 
Nadeln, Zersp. 126*. 

4-Jodidchlorid-2,6dichlorbenzoat, JCl, . Cfi^Ci^ . 0,0 . Cfi^: Gelbe 
Blätteben, Zersp. 125*. 

4-Jodidchlorid-2,3,6-trichlorphenol, JCl, . G^HCl, . OH : Setzt sich um 
zu 2,8,5,6-Tetrachlor-4-Jodphenol, das kein Jodidchlorid mehr zu bilden vermag. 

4-Jodidchlorid-2,3,6-trichlorphenylacetat, JCl, . GeHCl, . 0,C,H, : Zer- 
setzt sich bei 146*. 

4- Jodidchlorid-2,3,6-trichlorphenylbenzoat, JCl, . CeHCl, . 0,0 . Cfi^: 
Zeitp. 133—134*. 

0-Haloid-p-jodphenolderiTate. 

(Von Georg King und H. Mc Combie*).) 

Auch diese Jodphenole wurden nur in KohlenstofftetrachloridlOsungen chloriert 
Jodidchlorid aus 2,4,6-Trijodphenol. Wird in eine 0,7*/oige Lösung 



>) Gh. Z. 1912 II, 913; Joum. Chem. Soc. 101, 968. 
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des Trijodpbenols in Eohlenstofftetrachlorid bei 0^ Chlor geleitet, so fiült ein Jodid- 
Chlorid, dessen Zersetzungspankt bei 55 — 60° liegt. In Chloroform und in Aether 
entsteht Überhaupt kein Jodidchlorid, wohl aber in Petroläther. 

Monojodidchlorid-dijodphenylacetat, JCl, . CgH^Ja . Ofifi^, hat den Zer- 
Setzungspunkt 144 — 147^ zerfällt im Sonnenlicht in seine Komponenten. 

Monojodidchlorid-dijodphenylbenzoat, JClj . CeH^J, . OjC . CgH}, ist sehr 
beständig. Sein Zersetzungspunkt liegt bei 182— 184^ Alkali spaltet Chlor ab. 

4-Jodidchlorid-2,6-dibromphenol, JCl, . CeH2Brs . OH : Gelbe Nadeln, 
die bei 63° schmelzen; zersetzt sich unter Cblorverlust. 

4-Jodidchlorid>2,6-dibromphen7lacetat, JClj . CgH^Br, . OsC^H, : Gelbe 
Nadeln. Zersp. 116 — 117°, ist beständig. Es entsteht bei zweitägigem Einleiten von 
Chlor in eine konzentrierte Eohlenstofftetrachloridlösung. 

4- Jodidchlorid-2,6*dibromphenylbenzoat, JCl, . CfH^Br, . 0,0 . C^H^, ist 
ein beständiges, gelbliches Pulver. Zersp. 134 — 185°. 

4-Jodidchlorid(?)-2-jodphenol, JCl,. C,H,J . OH, bildet sich bei langsamem 
Einleiten von Chlor in eine Lösung von 10 g 2,4-D^odphenol in 800 ccm Kohlenstoff- 
tetrachlorid bei 0°. Es ist orangefarbig; sein Zersetzungspunkt liegt bei 59 — 61°. 
Es setzt sich schnell unter Salzsäureentwicklung um in 6*Chlor-2,4-d\jodphenol, dessen 
Jodidchlorid in gelben, sich bei 50° zersetzenden Tafeln kristallisiert. 

Jodidchlorid aus 6-Chlor-2,4-dijodphen7lacetat, CsH^O^J^Cl,: Gelbe 
Nadeln, die sich unter Salzsäureentwicklung zersetzen. Mit Alkalien gibt es Chlor 
ab; sein Zersetzungspunkt liegt bei 110°. 

6-Chlor-2,4-dijodphen7lbenzoat-dichlorid,C|,H70,J,Cl,: Gelbes Pulver. 
Zersp. 117—119°. 

4-Jodidchlorid-2-bromjodphenol, JCl^.CfHjBr . OH: Gelbe Nadeln vom 
Smp. 69 — 70°. Es setzt sich bald um zu 6-Chlor-2-brom-4-jodphenol. 

4-Jodidchlorid-6-chlor-2-bromphenol, JCl,. C.HsClBr.OH: Gelbe Na> 
dein, Zersp. 66—67°. Es zerfällt unter Salzsäureentwicklung. 

4-Jodidchlorid-2-bromphenjlacetat, JCls.CsHgBr. OjCjHj, goldgelb. 
Zersp. 113°. 

o-JodanisolderlTate. 

(Von P. Jannasch und W. Hinterskirch^).) 

Das o-Jodanisol wurde aus dem o-Anisidin, CgH4(0 . CHjy^^NH,^^ 
vermittels der Sandmeyerschen Reaktion dargestellt. 

1. o-Jodidchloridanisol, GeH4(0 . GH,) . JGl,. 10 g o*Jodanisol 
werden in dem 5fachen Volumen Ghloroform aufgelöst und in die mit 
Eiswasser gekühlte Lösung Ghlor bis zur Sättigung eingeleitet. Es fallt 
alsdann das Jodidchloridanisol in zitronengelben Eriställchen aus. Beim 
Aufbewahren zersetzt sich die Verbindung unter Salzsäureentwicklung 
und geht in eine dunkelrote Flüssigkeit über, die durch Kühlen und 
Beiben zur Kristallisation gebracht wird. Beim Umkristallisieren dieser 
festen Substanz aus Alkohol werden große, tafelförmige, bei 48^ schmel- 
zende Kristalle erhalten, denen die Formel des 5-Ghlor-o-jodanisols, 
C<,Hg(0 . GH8)(i>JWGlW, zukommt. Jannasch und Hinterskirch haben 
damit bewiesen, daß bei der spontanen Umsetzung des o-Methylozy- 
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phenyljodidchlorids eine Wanderung des Chlors der Jodidchloridgruppe 
durch Substitution von Wasserstoff zur Hälfte an den aromatischen Kern 
und nicht in die Methylgruppe tritt. 

2. 0- Jodes oanisol, C8H^(0 . CHj) . JO, wird durch Verreiben des 
Jodidchlorids (1 g) mit yerdünnter Natronlauge (0,5 g NaOH + ^ fT ^,0) 
erhalten in Form einer weißen, körnigen Masse. 

3. o-Jodoanisol, CgH^CO . CHg) . JO,. Bei der Darstellung dieser 
Verbindung wird Jodosoanisol in einem Kolben mit soyiel Wasser yer- 
setzt, bis ein dünner Brei entsteht. Durch dieses Gemisch wird dann 
so lange Wasserdampf geleitet, bis kein Jodanisol mehr ttberdestilliert 
und das entstandene Jodoanisol in Lösung gegangen ist. Beim Erkalten 
der stark eingedampften Lösung auf einem Wasserbad kristallisiert das 
o-Jodoanisol in feinen, weißen Nadeln aus. 

o-JodphenetoIderiTate. 

(Von P. Jannasch und M. Naphtali^).) 

1. o-Aethoxyphenjljodidchlorid, CeH4(0 . CjHj) . JCl,, ist er- 
hältlich, wenn man in Lösungen von o-Jodphenetol Chlor einleitet. Sein 
Zersetzungspunkt liegt bei 68 ^ Beim Aufbewahren geht es unter Salz- 
saureentwicklung in 5-Ghlor-2-jodphenetol über. Es zeigt sich also auch 
bei dieser Verbindung, daß eine Wanderung des an das Jod addierten 
Chlors eintritt, und damit erklärt es sich, daß beim Titrieren des Jodid- 
chlorids stets nur die Hälfte der theoretisch zu erwartenden Prozente 
Chlor gefunden werden. 

6-Clilor-2-jodaiiisolderiTate. 

(Von Jannasch und Hinterskirch*).) 

Wie bereits erwähnt, entsteht das Chlorjodanisol durch freiwillige 
Zersetzung des o-Jodidchloridanisols, weiter aber auch durch Eintragen 
dieses Jodidchlorids in Jodkaliumlösung. Es bildet farblose, tafelförmige 
Kristalle. Sein Schmelzpunkt liegt bei 48 ^ 

1. 5-Chlor-2-jodidchlorid-anisol, C,H3(0 . CH3)Ci)CP) . JCy*>. 
Leitet man Chlor in eine durch Eis gekühlte Lösung des Chlorjodanisols 
in Chloroform, so fallt ein intensiv gelb gefärbtes Jodidchlorid aus, das 
aus Schwefelkohlenstoff in zitronengelben, tafelförmigen Kristallen er- 
halten wird, die sich Wochen hindurch halten, wenn sie vor Feuchtig- 
keit geschützt werden. Beim Liegen an feuchter Luft geht es in das 
Chlorjodanisol zurück. 



*) Ber. 81, 1714 [1898]. 
«) Ber. 81, 1713 [1898]. 
Willgerodt, Die organischen Yerbindangen mit mehrwertigem Jod. 8 



114 ^' Aromatische Jodoso- und Jodoverbindnngen. 

5-Chlor-2-jodp]ieiietoId6riyate. 

(Von Jannasch und Naphtali^).) 

Das 5-Ghlor-2-jodphenetol ist ein gelbes Oel, das beim Aufbe- 
wahren des sich umsetzenden o-Aethoxyphenyljodidchlorids entsteht. 

1. 5-Ghlor-2-jodidchloridphenetol, 

CeHjCO . C,H5)WCr») . JC1,W 
entsteht wie gewöhnlich durch Einwirkung yon Chlor auf das 5-Chlor- 
2-jodphenetol. Aus Schwefelkohlenstoff kristallisiert es in chromgelbeut 
durchsichtigen Prismen. Sein Zersetzungspunkt liegt bei 103^. In 
trockener Luft ist es über 4 Wochen haltbar. Bei geringer Feuchtig- 
keit zersetzt es sich jedoch nach kurzer Zeit unter Salzsäureentwicklung. 

p-JodanisoI- und p-JodphenetolderiTate. 

(Von Arthur Liebrecht*).) 

Liebrecht fand, daß p-Jodosoanisol und p-Jodosophenetol bei 
der Destillation mit Wasserdampf nur geringe Mengen der entsprechenden 
Jodo Verbindungen liefern, und daß diese Methode fOr die Darstellung 
von m-Jodoanisol nicht verwendbar ist. Dagegen lassen sich die beiden 
p-Jodverbindungen glatt oxydieren und zwar entweder direkt oder nach 
UeberfÜhrung in die Jodidchloride oder Jodosoverbindungen. Als Oxy- 
dationsmittel wurden Chlor, unterchlorige Säure oder unterchlorigsaure 
Salze verwendet. 

Von den entstehenden Zwischenprodukten bilden die Jodidchloride 
goldgelbe Kristalle, die sich spontan umlagern zu im Kern gechlortem 
Jodanisol und Jodphenetol. Die Jodoso Verbindungen bilden weiße 
Kristalle (?), die sich selbst zersetzen unter Bildung von Jod- und Jodo- 
verbindungen. 

Diese Jodosobasen haben schon antiseptische Wirkungen und sind 
therapeutischer Verwendung fähig. Die Endprodukte der Oxydation, 
p-Jodoanisol und p-Jodo-phenetol, kristallisieren in silberglän- 
zenden, weißen Blättchen, die in Alkohol und Aether unlöslich sind ; sie 
lösen sich aber in heißem Wasser und lassen sich leicht aus Eisessig und 
Ameisensäure Umkristallisieren. Der Explosionspunkt beider Substanzen 
liegt bei etwa 225 <>. 

p-Jodo-anisol und p-Jodo-phenetol wirken leicht als Oxydations- 
mittel. Auf dieser Eigenschaft, die sich auch bei Verwendung am 
tierischen Gewebe zeigt, beruht anscheinend die starke antiseptische 
Wirkung, welche diesen Jodoverbindungen eine ausgedehnte therapeutische 
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Verwendbarkeit sichert und unvergleichbar stärker ist, als diejenige 
des p-Jodanisols. Auch wird sie nicht, wie dies bei letzterem der Fall 
ist, durch Reizwirkungen beeinträchtigt. 

Ortho- nnd Meta-jod-p-kresolmethylätherderiTate. 

(Von C. Willgerodt und Rudolf Schloß i).) 

Beide Jod-p-kresolmethyläther werden in einfachster Weise da- 
durch erhalten, daß man äquimolekulare Mengen von Ghlorjod und 
p-Kresolmethyläther in Eisessig löst, mischt und so lange am Rück- 
flußkühler kocht, bis die Salzsäureentwicklung aufhört. Das Reaktions- 
gemisch wird alsdann in Wasser gegossen und so lange mit einer 
Lösung Yon schwefliger Säure durchgeschüttelt, bis die sich abschei- 
denden Substanzen nur noch gelblich erscheinen. Die entstandenen 
Jodäther ballen sich dabei zu einem mit Kristallen durchsetzten Oel- 
kuchen zusammen, der noch so lange mit schwefliger Säure zu be- 
handeln ist, bis die Farbe verschwindet. Um das Oel von der festen 
Substanz zu trennen, löst man das Gemenge in verdünntem Alkohol. 
Beim Erkalten kristallisiert dann der feste Stoff in weißen Blättchen 
aus, während das Oel in Lösung bleibt. 

Zur Reinigung wird das Oel mit Wasserdampf überdestilliert, in 
Aether aufgenommen, mit schwefliger Säure behandelt und schließlich 
nach dem Trocknen fraktioniert destilliert. Es erwies sich als der von 
Schall und Dralle^) auf ganz anderem Wege dargestellte, bei 237 
bis 238 siedende o-Jod-p-kresol-methyläther, CeHsCO. CH3)WJW(CH3y*>. 

Die feste, wiederholt aus Alkohol umkristallisierte Verbindung da- 
gegen wurde als m-Jod-p-kresolmethyläther, CeHgCO . CH3)W(JW(CH3)W, 
erkannt, der in allen gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln löslich 
ist und bei 75^ schmilzt. 

1. o - Jo did Chlorid -p -kr esolmethyläth er, 

C«H,(0 . CH3F(JC1,)W(CH,)<«. 

Leitet man unter Eiskühlung in eine Ligroinlösung des o-Jod-p-kresol- 
methyläihers Chlor ein, so fällt das Jodidchlorid in Form gelber Nadeln 
aus. Da es sich in Chloroform und Aether leicht löst, können diese 
Lösungsmittel bei seiner Darstellung nicht verwendet werden, denn das 
Jodidchlorid ist sehr unbeständig und zersetzt sich schon innerhalb 
einiger Minuten unter Chlorabgabe in die Jodverbindung. Aus diesem 
Grunde konnte es auch nur für die Darstellung von Phenyl-p-kresol- 
methyläther-o-Jodiniumjodid verwendet werden. 
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2. m-Jodidchlorid-p-kresolmethylätlier, 

0^(0 . CH3F(JC1,)W(CH3)W 
Löst man je 1 g des festen Aethers in 5 com Ligroin und leitet unter 
EisküUung Chlor in die Lösung, so scheidet sich schon nach einigen 
Minuten das Jodidchlorid in Form orangegelber, yerfilzter Nädelchen 
ab. Es ist so beständig, daß es sich mehrere Tage hält und sogar 
durch Abdunsten des Lösungsmittels gewonnen werden kann. In Chloro- 
form, Aether und Eisessig löst es sich leicht, in Ligroin aber sehr 
schwer. Sein Zersetzungspunkt liegt bei 58—60*^. 

3. m-Jodoso-p-kresolmethyläther, 

CeH3(0 . CH3F(J0)W(CH,)W 
entsteht durch Verreiben und Schütteln des Jodidchlorids mit lO^oiger 
Natronlauge. Die Ausbeute ist hierbei quantitativ. Nach dem Aus- 
ziehen mit Aether stellt der m-Jodoso-p-kresolmethyläther ein schwach 
gelblich gefärbtes, amorphes Pulver dar, das gegen 176® unter Zer- 
setzung verpufft. 

Beim Kochen mit Wasser und bei der Behandlung mit Natrium- 
hypochloritlösung zerfallt die Jodosoverbindung, ohne denm-Jodo-p-kresol- 
methyläther zu bilden. 

4. Essigsaurer m-Jodoso-p-kresolmethyläther, 

C,H.(0 . CH,)(CH,) . J(0,C . CH,)„ 
entsteht beim Auflösen der Jodosobase in Eisessig; läßt man die Lösung 
langsam abdunsten, so scheiden sich lange seideglänzende Kristalle des 
Acetats ab. Sein Schmelzpunkt liegt bei 120— 122 ^ 

p-Jodphenyl-as-m-diiiitrophenyUtlierderivate. 

(Von C. Willgerodt und Gustav Wiegand^).) 

Der p-Jodphenyl-dinitrophenyläther entsteht durch Einwirkung 
äquimolekularer Mengen von a-Dinitrochlorbenzol und Kaliumjodphenolat, 
indem man die alkoholische Lösung des Dinitrochlorbenzols in die alko- 
holisch-wäfirige Lösung des Phenolats eintröpfelt, wobei sich der Aether 
kristallinisch abscheidet. Aus Eisessig umkristallisiert, stellt er schwach 
gelb gefärbte Nadeln dar, die bei 156^ schmelzen. 

1. p- Jodide hloridphenyl-as-m-dinitrophenyl-äther, 

C1,J<« . C.H, . OW . CeH,(NO,),(«.«), 
scheidet sich beim Einleiten von Chlor in eine gekühlte Chloroform- 
lösung des Aethers in gelben Nadeln ab. Dieses Jodidchlorid ist sehr 
beständig und läßt sich selbst bei Sommertemperatur längere Zeit un- 
verändert in geschlossenen Gefäßen aufbewahren. Sein Zersetzungs- 
punkt liegt bei 123». 

') Ber. 48, 8763 [1909]. 
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2. p-Jodosophenyl-as-m-dinitrophenyl-äther, OJ . CgH^. 
. CgH3(NO,)2, wird aus dem Jodidchlorid durch Verreiben und Verrühren 
mit verdünnter Sodalösung nach längerer Zeit erhalten. Getrocknet und 
mit Aether ausgezogen, erscheint dieses Oxyd amorph und gelblichweiß. 
Sein Zersetzungspunkt liegt bei 181^. 

3. p-Jodophenyl-as-m-dinitrophenyl'äther, OgJ. CgH^. 0. 
CeH2(N0s),. Kocht man Dinitrophenyl-p-jodosophenyläther mit Wasser, so 
erhält man nur eine geringe Menge der Jodoverbindung. Wird dagegen das 
Jodidchlorid mit Natriumhypochloritlösung zu einem Brei yerrieben und 
darauf 1 — 2 Tage mit einem Ueberschuß der oxydierenden Lösung ge- 
rührt, so entsteht der Jodo-äther in größerer Ausbeute. — Da die Um- 
setzung des Jodidchlorids mit der Hypochloritlösung bei gewöhnlicher 
Temperatur sehr langwierig ist, wurde das Reaktionsgemisch, um die 
Umsetzungsdauer abzukürzen, erwärmt. Die in dieser Richtung aus- 
geführten Versuche ergaben überraschende Resultate. In allen Fällen 
war die Reaktion schon nach 10 — 15 Minuten langem Kochen beendet 
und die Ausbeute an der Jodoverbindung ist fast quantitativ. 

Um diese Darstellungsweise der Jodoverbindungen auf ihre An- 
wendbarkeit zu prüfen, ist sie zur Gewinnung von Jodobenzol und 
p-Jodotoluol verwendet worden, und es zeigte sich, daß sowohl Phenyl- 
jodidchlorid als auch p-Tolyljodidchlorid beim Kochen mit Natrium- 
hypochloritlösung binnen kurzer Zeit vollständig in die entsprechenden 
Jodokörper übergehen. 

Aus Eisessig umkristallisiert, stellt der p-Jodophenyl-as-m-dinitro- 
phenyläther kleine, weiße, sehr beständige Nadeln dar. Sein Explosions- 
punkt liegt bei 193 ^ 

p- Jodphenyl-pikrylfttherderiyate ^). 

Der Pikryläther, J . CgH^ . . C4jH2(NO,)3, wird in ganz ana- 
loger Weise wie der Dinitrophenyläther dargestellt. Er kristallisiert 
aus Eisessig in großen, gelben Prismen. Sein Schmelzpunkt liegt bei 136^ 

1. p- Jodid chlor idphenyl- pikryläther, CljJ .CeH4 . . 
CeH3(N02)3, wird bei der Chlorierung des Jodids in abgekühlter Chloro- 
formlösung in kleinen, gelben Nadeln erhalten. Sein Zersetzungspunkt 
liegt bei 151 <>. 

Alle Versuche zur Darstellung der Jodoso- und Jodoverbindung 
des Pikryl-p-jodphenyl-äthers waren erfolglos. Durch das Eintreten 
des Pikrylradikals mit seinen drei Nitrogruppen in die Verbindung ist 
somit die Orenze der Reaktionsfähigkeit in bezug auf die Bildung von 
Jodoso- und Jodoverbindungen überschritten. 

') Ber. 42, 3767 [1909]. 
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p- Jodphonyl-aeetylatherderiTate ^). 

Zum Zweck der Darstellung des Esters werden 5 g p-Jodphenol 
(1 Mol.) in Aether gelöst, mit 1,3 g fein gepulvertem Aetzkali (1 Mol.) 
versetzt und längere Zeit kräftig geschüttelt. Zu dem entstandenen 
Jodphenolkalium wird dann unter stetem Umschütteln eine ätherische 
Lösung von 1,7 g Acetylchlorid (1 Mol.) tropfenweise hinzugefügt und 
einige Zeit stehen gelassen. Darauf wird die ätherische Lösung von 
den festen anorganischen Stoffen abfiltriert. Beim Verdunsten des 
Aethers scheidet sich das Acetat in weißen, prismatischen Nadeln ab, 
die sehr unbeständig sind. 

1. p-Jodidchloridphenyl-acetyläther, Clj J . C^H^ . . 
CO . CH3, fällt beim Chlorieren des Jodids in stark gekühlter Chloroform- 
lösung in Form kleiner, gelber Nädelchen aus, die äußerst hinfällig sind, 
und aus diesem Orunde in keinerlei Weise verarbeitet werden können. 
Beständiger ist die Verbindung aber, wenn sie in Eohlenstofftetrachlorid 
dargestellt wird (Brazier und Combie), sie hat dann den Zersp. 116^. 

p- Jodphenyl-benzoyl-ätherderi vate ') . 

p- Jodphenyl-benzoyläther, J . C^H^ . . CO . CfjHj, entsteht 
nach bestimmter Vorschrift durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf 
Jodphenolkalium. Er kristallisiert aus Alkohol in weißen, silberglän- 
zenden, rhombischen Blättern. Sein Schmelzpunkt liegt bei 125®. 

1. p- Jodidchloridphenyl-benzoyläther, Cl,J.CgH^.O.CO. 
CgHg. Leitet man in die Chloroformlösung des Jodids Chlor, so fallen 
nach einiger Zeit kleine, gelbe Nadeln des Jodidchloridesters aus. Sein 
Zersetzungspunkt liegt bei 132 ^ 

2. p-Jodosophenyl-benzoyläther, OJ . C<,H^ . . CO . C^Hj. 
Verreibt und rührt man das Jodidchlorid mit Sodalösung, so bleibt es 
selbst nach längerer Zeit fast unverändert; aber an dem Charakteristik 
sehen Jodosogeruch, den es annimmt, erkennt man, daß sich geringe 
Mengen der Jodosoverbindung gebildet haben. Auch bei der Bearbei- 
tung des Jodidchlorids mit verdünnter Natronlauge ist es schwierig, 
den Jodosoester rein zu erhalten, weil zum Teil das Chlor ohne Ersatz 
abgespalten, zum Teil das Jodidchlorid nicht umgesetzt wird. 

3. p- Jodophenyl- benzoyl-äther, 0,J .CgH^.O . CO . C^Hj. 
Kocht man das gelbe Jodidchlorid mit Natriumhypochlorit und etwas 
Eisessig, so wird es in kurzer Zeit in die weiße, kristallinische Jodo- 
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Verbindung übergeführt. Aus Eisessig kristallisiert sie in kleinen, rhombi- 
schen Täfelchen. Ihr Explosionspunkt liegt bei 221^. 

Jod- nnd Chlorjod-hydroelilnon-dimetliyl&therderiTate. 

(Von H. Kauffmann und J. Fritz^).) 

Mono- und Dijod-hydrochinondimethyläther werden 
durch direkte Jodierung des Hydrochinondimethyläthers in alkoholischer 
Lösung mit Jod und Quecksilberozyd hergestellt. 

Die Monojodverbindung wird durch zweifache Vakuumdestil- 
lation rein erhalten und geht bei 157^ (10 mm) als gelbliches Oel über. 
Smp. 23«. 

Dijod-hydrochinon-dimethylätherhinterbleibtimFraktions- 
gefaß. Nach dem Reinigen mit Tierkohle scheidet es sich aus heifiem 
Alkohol in Kristallen ab, die bei 171« schmelzen. 

Monojodidchlorid-hydrochinondimethjläther läßt sich nicht dar- 
stellen. Selbst bei starker Abkühlung einer Chloroform- oder Tetra- 
chlorkohlenstofflösung des Jodids entwickelt sich bei der Chlorierung 
Salzsäure und es tritt das Chlor an den Benzolkern. Bei einer Tem- 
peratur von 20 — 30« entsteht nur Trichlorjodhydrochinondimethyläther. 

1. Jodidchlorid-monochlor-hydrochinon-dimethyläther, 

CßHjCKO . CHg), . JCl,. 

Eine Chloroformlösung des Chlorjodhydrochinondimethyläthers wird mit 
Eis gekühlt und chloriert. Es scheidet sich dabei das Jodidchlorid als 
kristallinisch glänzendes, ziegelrotes Pulver ab. Sein Zersetzungspunkt 
liegt bei 45—50«. 

2. Jodoso-chlor-hydrochinondimethyläther, 

CßHgCKO . CH3), . JO, 

entsteht bei der Verarbeitung des Jodidchlorids mit der lOfachen Menge 
10 «/oiger Natronlauge in etwa 12 Stunden. Es ist ein weißes, amorphes 
Pulver, das gegen 106« unter Zersetzung schmilzt. 

Dichl or- jod - hydrochinon-dimethyläther, CeHCl2J(0 . 
CHs)^, entsteht, wenn man den roten Jodidchloridmonochlorhydrochinondi- 
methyläther einige Tage in einem geschlossenen Gefäß aufbewahrt und 
das fast weiß gewordene Produkt 5mal aus Alkohol umkristallisiert. Es 
bildet weiße, wollige Kristalle, die bei 81« schmelzen und sich leicht 
in Chloroform usw. lösen. 

3. Jodidchlorid-di chlor -hydrochinon-dimethyläther, 
CgHCl2(0 . CHg)^ . JCI9, ist ein zitronengelbes, kristallinisches Pulver, das 
bei 130« schmilzt. Es is beständiger als die Monochlorverbindung und 

>) Ber. 41, 4415 [1908]. 
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löst sich in Chloroform, Benzol und Pyridin mit gelber Farbe* Beim 
Erhitzen auf dem Wasserbad geht es in Trichlorjodhydrochinondimethyl- 
äther über. Die Darstellung dieses Jodidchlorids geschieht auf dem ge- 
wöhnlichen Wege. 

4. Jodoso-dichlor-hydrochinon-dimethyläther, CgHClj(0 
. GHg), . JO, wird aus dem Jodichlorid mit 10 ^/oiger Natronlauge erhalten. 
Es ist ein weißes, amorphes Pulver. Zersetzungspunkt gegen 70^. 

5. Jodidchlorid-trichlor-hydrochinon-dimethyläther, 

CeCl,(0 . CH,), . JCl,, 

entsteht, wenn Trichlorjodhydrochinondimethyläther in der 5fachen Menge 
Chloroform gelöst und unter Kühlung mit Eiswasser chloriert wird. — 
Es ist ein blaßgelbes kristallinisches Pulver von größerer Beständigkeit, 
das sich aus erwärmten Chloroform-, Benzol- und Pyridinlösungen un- 
verändert ausscheidet und beim Aufbewahren im geschlossenen Gefäß 
keine Aenderung der Farbe zeigt. 

6. Jodoso-trichlor-hydrochinon-dimethyläther,CgCl3(0. 
CH3)2.J0, wird aus dem Jodidchlorid mit lO^/oiger Natronlauge dar- 
gestellt. Die Mischung läßt man im Dunkeln mehrere Tage stehen. — 
Im frischen Zustande ist es ein weißes, amorphes Pulver vom Smp. 120 
bis 125 ^ Beim Stehen wird es gelblich. 

7. Dijodidchlorid-hydrochinon-dimethyläther, CqH,(0 . 
CH3)2(JCl2)s. Dijodhydrochinondimethyläther wird in der 15fachen Ge- 
wichtsmenge Chloroform gelöst und unter Eiskühlung chloriert. Das 
Dijodidchlorid ist ein feurig orange gefärbtes, kristallinisches Pulver, das 
zwischen 50 — 60^ unter Zersetzung schmilzt. 

Da sich beim Einleiten des Chlors in die Chloroformlösung an- 
fangs ein rötlich gefärbter Körper ausscheidet, der bei weiterer Chlorie- 
rung eine hellere Farbe annimmt, so ist nicht daran zu zweifeln, daß 
sich zuerst ein Monojodidchlorid bildet. Im geschlossenen Glas ent- 
wickelt das Dijodidchlorid Salzsäure. 

Mit der Quecksilberlampe beleuchtet, zeigt auch dieser leuchtend 
orange gefärbte Körper wie die anderen Jodidchloride keinerlei Fluoreszenz. 

8. Dijodoso-hydrochinon-dimethyläther, 

CeH,(0 . CH3),(J0)„ 

entsteht, wenn man das Dijodidchlorid mit der lOfachen Menge 10^/oiger 
Natronlauge bearbeitet. — Es ist ein gelbliches Pulver. 

9. Jodidchlorid aus Dichlor-dijod-hydrochinon-dimethyl- 
äther. D^'odidchlorid-hydrochinon-dimethyläther geht beim Aufbewahren 
in einem verschlossenen Gefäß im Laufe eines Tages in Dichlor-dijod- 
hydrochinondimethyläther, CgCl2J2(0 . CHj),, über, der bei der Chlorierung 
ein hellfarbiges Jodidchlorid liefert. 
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VI. Aromatische Aldehyde mit mehrwertigem Jod. 

JodbennldeliydderiTmte. 

(Von Thomas Stewart Patterson^) und Victor Meyer 

und Patterson').) 

m-JodbenialdeliydderiTate. 

m- Jodbenzaldehyd wird aus m-Nitrobenzaldehyd durch Re- 
duktion mit Zinnchlorfir, Diazotienmg des Aminobenxaldehydes und Er« 
hitzung des Diazosalzes mit Jodkaliam dargestellt. 

1. m-Jodidchloridbenzaldehyd, C1,J^>,C«H^.CH0<*>. Um dieses 
Additionsprodukt zu erhalten , wurde 1 g m- Jodbenzaldehyd in 10 cc>m 
Chloroform gelöst und Chlor durch die Losung geleitet Schon in kurzer 
Zeit scheiden sich kleine, gelbe Sjristalle des Jodchlorids aus, die sich 
langsam an der Luft zersetzen. . Beim Titrieren mit Natriumthiosulfat 
wird es zu m-Jodbenzaldehyd reduziert. 

2. m- Jodosobenzaldehyd, OJ . G^H^ . CHO, kann mit yerdOnnter 
Natronlauge nicht aus dem Jodidchlorid erhalten werden. Verreibt man 
letzteres mit 10^/oiger Lauge, so tritt schon nach wenigen Minuten Ent- 
färbung ein; man erhält indessen bei solchen Versuchen als Rückstand 
m-Jodbenzaldehyd und in Lösung m-Jodbenzo6säure. Behandelt man 
aber das Jodidchlorid selbst mit einer konzentrierten Natriumkarbonat- 
lösung, so wird es leicht in m- Jodosobenzaldehyd umgesetzt. Hierbei 
wird das Jodidchlorid in einem Mörser mit einem Ueberschuß von Soda- 
lösung so lange verrieben, bis die gelbe Farbe verschwunden ist. Nach 
einiger Zeit wird dann der m- Jodosobenzaldehyd nacheinander mit Wasser, 
Alkohol und Aether ausgewaschen. Die so gereinigte Verbindung ist 
amorph, hellgelb und unlöslich in Alkohol, Aether und Benzol ; sie zer- 
setzt sich gegen 190^. 

8. m-Jodosobenzaldehyd-acetat, CgH^(CHO) . J(C,HgOj),. 
m-Jodosobenzaldehyd löst sich leicht in Eisessig unter Bildung des essig- 
sauren Salzes auf. Tröpfelt man zu dieser Lösung so lange heißes 
Wasser, bis eine Trübung verbleibt, und läßt das Filtrat 24 Stunden in 
einem evakuierten Ezsikkator stehen, so scheidet sich das Acetat in 
kleinen, farblosen Prismen ab, die gegen 157^ schmelzen. 

4. m-Jodobenzaldehyd, CqH^(CHO) . J0„ ist in der Weise dar- 
gestellt worden, daß m- Jodosobenzaldehyd so lange mit Wasser gekocht 
wurde, bis der bei der Umsetzung entstandene m-Jodbenzaldehyd mit 
den Wasserdämpfen übergegangen und der im Kolben zurückbleibende 

>) Joarn. Chem. Soc. «9, 1002; Ch. Z. IStM II, 589. 

*) Patterson n. Victor Meyer, Ch. Z. 1896 II, 782. 
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Jodoaldehyd fast gänzlich gelöst war. Beim Eindampfen der Lösung 
werden weiße Kristalle erhalten, die mit Alkohol und Aether, worin sie 
unlöslich sind, ausgewaschen werden. 

p-JodbenzaldehydderiTate. 

p-Jodbenzaldehyd wird in ganz analoger Weise wie die isomere 
Metaverbindung erhalten. Mehrere Male aus Alkohol umkristallisiert, 
bildet dies Jodid Nadeln; es schmilzt bei 77 — 78^. 

1. p-Jodidchloridbenzaldehyd, Clg J . C^H^ . CHO , {alt beim 
Einleiten von Chlor in die Chloroformlösung des Jodids in kleinen, gelben 
Kristallen aus. 

2. p-Jodosobenzaldehjd, OJ.CgH^.CHO, ist eine weißlich- 
gelbe Substanz, die sich schon gegen 115^ zersetzt. Er wird dargestellt 
aus dem Jodidchlorid mit Sodalösung. 

Der p- Jodosobenzaldehyd ist sehr leicht löslich in Eisessig, aber 
es gelang nicht, ein wohlausgebildetes, kristallisiertes Acetat zu er- 
halten. 

3. p-Jodobenzaldehyd, OjJ . CgH^ . CHO , wird durch Kochen 
des Jodosobenzaldehyds mit Wasser in derselben Weise erhalten wie die 
Metaverbindung. Er kristallisiert aus heißem Wasser in weißen Schuppen. 
Sein Zersetzungspunkt liegt bei 216 ^ 

o-Jodbenzaldehydderiyate. 

Das Ausgangsmaterial ftlr den o-Jodbenzaldehyd ist der o-Nitro- 
benzaldehyd. Dieser wird nach Friedländers^) Methode mit einem 
üeberschuß von Eisenvitriol und Ammoniak amidiert, der o-Aminobenz- 
aldehyd diazotiert und das entstehende Diazoniumsalz mit Jodkalium 
umgesetzt. 

1. o-Jodidchloridbenzaldehyd, Cl, J . C^H^ . CHO , wird in der 
gewöhnlichen Weise gewonnen, indem man Chlor durch eine Chloro- 
formlösung des Jodids leitet. 

2. o-Jodosobenzaldehyd, OJ . C^H^ . CHO. 1 g Jodidchlorid 
wird mit etwas mehr als der berechneten Menge einer 2^|oigen Soda- 
lösung unter zeitweiligem Umrühren 2 Stunden stehen gelassen. Während 
dieser Zeit verschwindet die gelbe Farbe des Chlorids vollständig. Die 
hinterbleibende feste Masse ist mit Wasser, Alkohol und Aether auszu- 
waschen. Die Ausbeute an o-Jodosobenzaldehyd ist äußerst gering, denn 
es wurden davon nur 0,1 g aus 1 g Jodidchlorid erhalten. Beim Er- 
hitzen auf 205^ wird der o-Jodosobenzaldehyd braun, bei 210^ zersetzt 



») Ber. 17, 456 [1884]. 
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er sich unter AufschweQmig und Jodabgabe. Beim Schüttdn mit schwef * 
liger Saure geht diese Jodosoverbindmig in den bei 36^ schmelz^iden 
o-Jodbenzaldehyd fiben 

Wird die Mutterlauge Tom o-Jodosobenzaldehyd mit Schwefel^uipe 
angesäuert, so entsteht ein weißlichgelber Niederschlag, der mit Wasser 
gewaschen und aus Wasser umkristallisiert wurde. Der Schmelzpunkt 
dieser Substanz lag bei 228^, sie reagiert stark auf eine angesiuerte 
Jodkaliumlösung und geht bei dieser Reduktion in die bei 155^ schmel- 
zende o-Jodbenzoesaure Ober. Somit bildet sich bei der Behandlung 
des o-Jodidchloridbenzaldehyds mit Sodalösung neben dem o-Jodoso* 
benzaldehyd die o-JodosobenzoSsäure in größerer Menge. 

Beim Kochen des o-Jodosobenzaldehyds mit Wasser wird statt des 
Jodobenzaldehyds o-JodbenzoSsaure erhalten. 

VII. Aromatische Ketone mit mehrwertigem Jod. 

p-JodaeetophenonderiTate. 

(Von Emil Alphonse Werner^) und William CaldwelP).) 

p-Jodacetophenon, GH, . CO . C^H^J, wird nach J. ElingeP) 
aus p-Amidoacetophenon dargestellt. Wie üblich wird diese Base in 
das Diazoniumchlorid yerwandelt, das dann mit einem üeberschufi von Jod* 
wasserstoffsäure umgesetzt wird. Das so entstehende jodhaltige Oel ist 
Yom Jod zu befreien und dann mit Wasserdampf überzudestillieren. Das 
p-Jodacetophenon geht dabei über und scheidet sich in der Vorlage in 
weißen Flocken ab, die aus mikroskopisch kleinen Täfelchen bestehen. 
Aus Aether kristallisiert es in weißen Blättchen und schmilzt bei 79 ^ 

1. p-Jodidchlorid-acetophenon, HsC.CO^^.CßH^. JCV*>. Beim 
Einleiten von Chlor in eine kalte 10 ^/o ige Losung von p-Jodacetophenon 
erhält man das Jodidchlorid in mikroskopisch kleinen Nadeln. Schon 
bei 58® gibt es geringe Mengen Chlor ab, bei 90 — 91® schmilzt es und 
bei 94® tritt plötzliche Zersetzung unter Entwicklung von Salzsäure ein. 
Wird das Jodidchlorid langsam in einem Luftstrome auf 130® erhitzt, 
so entwickelt sich reichlich Salzsäure und es entsteht co-Chlor-p-jod- 
acetophenon , CHsCl . CO . C^H^J, das in farblosen Prismen kristallisiert 
imd bei 126 — 127® schmilzt. In Chloroform, Benzol und Eisessig ist 
es loslich. Bei der Oxydation mit Chromsäure in Eisessig geht es in 
p-Jodbenzo6säure über. 

2. p-Jodoso-acetophenon, CH3 .CO . C^H^ . JO, ist ein weißes, 

1) Journ. Chem. Soc. 88, 1682 und Ch. Z. 1907 I, 244. 
') Journ. Chem. Soc. 91, 240 [1907]. 
») Ber. 18, 2692 [1885]. 
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bei 101 — 102^ schmelzendes Pulver von angenehmem Geruch. Es ent- 
steht leicht bei der Behandlung des Jodidchlorids mit Natronlauge. 
Seine sehr schwach basischen Eigenschaften sind auf die Anwesenheit 
der Acetylgruppe in der Verbindung zurückzuführen. 

3. p- Jodidchlorid-a>-chloracetophenon, CHgCl.CO.CgH^.JCl,. 
Leitet man Chlor durch eine gesättigte Chloroformlösung des (o-Chlor- 
p-jodacetophenons bei gewöhnlicher Temperatur, so scheidet sich nach 
etwa 20 Minuten das Dichlorid in kleinen, hellgelben Oktaedern aus. 

Erhitzt man diese Verbindung langsam, so gibt sie bei 73° etwas 
Chlor ab; bei 128 — 130° tritt plötzliche Zersetzung unter Entwicklung 
von Chlor und Salzsäure ein. Der hinterbleibende Rückstand wurde in 
Chloroform gelöst und fraktioniert kristallisiert. Die erste Eristallaus- 
scheidung bestand aus co-Chlor-p-jodacetophenon , das nach weiterem 
Umkristallisieren den Smp. 126 — 127° zeigte. 

Die Mutterlauge von den Kristallen wurde zur Trockene einge- 
dampft und der Rückstand zweimal aus Alkohol umkristallisiert, wobei 
dünne, atlasglänzende Platten vom Smp. 62 — 63° erhalten wurden. Auf 
Grund der Analyse entspricht diese Substanz der Formel CgHgOCl^J, 
und da sie bei der Oxydation mit Chromsäure und Eisessig in p-Jod- 
benzoßsäure übergeht, liegt in ihr das co-Dichlor-p-jodaceto- 
phenon, CHCl, . CO . CgH^J, vor. In Chloroform und Benzol ist das- 
selbe löslich und kristallisiert daraus ebenfalls in dünnen Platten. 

4. p-Jodidchlorid-tt)-dichloracetophenon, CHCl, . CO . C^H^ . 
JClj, ist durch Chlorierung von o>-Dichlor-p-jod-acetophenon in Chloroform- 
lösung zu erhalten. Es kristallisiert in hellgelben, glitzernden Flitterchen. 
Wird dieses Chloradditionsprodukt erhitzt, so spaltet sich vorzüglicli 
Chlor ab. Der hinterbleibende Rückstand ist noch nicht genügend 
untersucht. 

p-Jodbenzophenonderlvate. 

(Von C. Willgerodt und Hans BogeP).) 

p-Jodbenzophenon, C^H^J . CO . C0H5 , erhält man, wenn man 
sich in der üblichen Weise Phenylmagnesiumbromid darstellt, dieses mit 
Jodbenzaldehyd zur Reaktion bringt, das dabei entstehende Additions- 
produkt mit Wasser zerlegt und schließlich das erhaltene p-Jodbenz- 
hydrol , C^H^J . CH(OH) . C5H5 , in Eisessiglösung mit Ealiumbichromat 
oxydiert. Die im vorstehenden angedeuteten, aufeinander folgenden 
Reaktionen vollziehen sich nach folgenden Gleichungen: 

1. C«H, . Br + Mg =^ CA . MgBr. 

2. CeH, . MgBr + C,H,J . CHO = C,H,J . CH(0MgBr)C6H5. 



') Ber. 88, 3452 [1905]. 
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3. C,H J . CH(0MgBr)CeH5 + H^O = 
C«H^J . CH(OH) . CeHß + MgBr(Ofl). 

4. CeH J . CH(OH) . CgHs + = CeH J . CO . C,E^ + H,0. 

Aus Alkohol kristallisiert das p-Jodbenzophenon in schönen, weißen 
Nadeln. Sein Schmelzpunkt liegt bei 100 — 101 ^ 

1. p- Jodidchlorid-benzophenon, CgH5 . CO • C^H^ . JCI,. Das 
salzsaure Salz der Jodobase wird in der Weise erhalten, daß man das 
Jodketon in wenig Chloroform löst, die Lösung bis zur Trübung mit 
Ligroin versetzt und darauf in dieselbe unter starker Kühlung mit Eis 
und Kochsalz langsam Chlor einleitet. Bei zu rascher Chlorzufuhr tritt 
unter starker Erwärmung Substitution ein, die sich durch die Entwicklung 
von Salzsaure zu erkennen gibt. Ist der Lösung eine genügende Menge 
Chlor zugeführt worden, so erstarrt sie zu einem gelben Kristallbrei. 
Bei sehr langsamem Einleiten des Chlors in die Jodidlösung scheidet sich 
das Jodidchlorid in schwach grünlichgelb gefärbten, monoklinen Täfelchen 
ab; unter anderen Yersuchsbedingungen können auch gelbe Nadeln er- 
halten werden. 

Die Ausbeute an Jodidchlorid ist quantitativ, wenn man das, was 
im Filtrat noch gelöst ist, mit Ligroin ausfallt. Li Chloroform, Benzol 
und Aceton ist es leicht, in Aether schwer löslich, in Ligroin ist e^ 
unlöslich. Wird es langsam erhitzt, so beginnt es bei 90^ sein Chlor 
abzugeben, und bei lOP schmilzt alsdann das zurückbleibende p-Jod- 
benzophenon. 

2. p-Jodosobenzophenon, C^^Hj . CO . C^H^ . JO , entsteht aus 
dem Jodidchlorid durch Verreiben und Verrühren mit verdünnter Natron- 
lauge. Nebenbei wird aber auch durch Abspaltung von Chlor aus dem 
Jodidchlorid viel Jodbenzophenon regeneriert, so daß man im günstigsten 
Falle nur 40 ^/o Jodosobenzophenon erhält, um das Jodid zu entfernen, 
muß das im Exsikkator über konzentrierter Schwefelsäure getrocknete 
Rohprodukt vollständig mit Aether ausgezogen werden. 

p- Jodosobenzophenon ist ein amorphes, gelbes bis orangefarbiges 
Pulver, das den charakteristischen Jodosogeruch besitzt. Bei 150^ be- 
ginnt es zusammenzuschrumpfen, es schmilzt aber erst vollständig bei 
etwa 180®. Li den gebräuchlichen organischen Solventien ist es fast 

unlöslich. 

« 

3. p- Jodosobenzophenonacetat, CgHj . CO . C^jH^ . JCCjHjOg)^. 
Bei der Darstellung dieses Salzes löst man das Jodosobenzophenon in 
wenig lauwarmem Eisessig auf, filtriert und gießt das Filtrat auf große 
XThrgläser. Beim Verdunsten des Eisessigs kristallisiert das Acetat in 
langen Nadeln, die sich zu Büscheln und Rosetten vereinigen. Durch 
Auswaschen mit Aether befreit man die Kristalle von etwa anhängendem 
Jodbenzophenon. Bei 168^ schmilzt das Acetat unter Aufschäumen. 
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4. p-Jodobenzophenon, CgHj . CO . CgH^ . JOj. Durch Kochen 
des Jodosobenzophenons mit Wasser werden nur geringe Mengen der 
Jodoverbindung erhalten. Man erhält aber eine Ausbeute von etwa 
95 V, wenn man das Jodidchlorid mit unterchlorigsaurem Natrium be- 
handelt. Um die Reaktion zu beschleunigen, setze man zu der Hjrpo- 
chloritlösung von Zeit zu Zeit einige Tropfen Eisessig. Tritt dabei kein 
intensiver Ghlorgeruch auf, so hat man neue Mengen von unterchlorig- 
saurem Natrium in die Reaktionsmasse einzutragen. Die goldgelbe Farbe 
des Jodidchlorids verblaßt mit der Zeit und geht nach 2 — 3 Tagen in 
eine weiße über. Nach dem Trocknen und Ausziehen mit Aether stellt 
das Jodobenzophenon ein färb- und geruchloses, sandiges Pulver dar, 
das in Eisessig sehr schwer löslich ist; in allen übrigen gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln ist es unlöslich. Gegen 200^ verpufft es im 
Schmelzpunktröhrchen ohne Knall. Der Explosionspunkt dieser Ver- 
bindung wechselt aber mit der Geschwindigkeit des Erhitzens. 

o-Jodanisyl-p-methylketon-^ o-Jodanisyl-p-chlormethylketon- und 

o-Jodanisyl-p-phenylketonderivate. 

(Von C. Willgerodt und Karl Burkhard^).) 

o- Jodanisyl-p-methylketonderivate. 

Dieses Keton entsteht, wenn man 4 g o- Jodanisol und 2 g Acetyl- 
chlorid in 20 ccm Schwefelkohlenstoff löst und die mit Eis-Kochsalz- 
mischung gekühlte Lösung mit 5 g fein gepulvertem Aluminiumchlorid 
versetzt. Nach der Beendigung der Salzsäureentwicklung wird der tief- 
blau gefärbte Schwefelkohlenstoff abgegossen und der Rückstand so 
lange mit Eisstücken behandelt, bis keine Reaktion mehr eintritt. Hier- 
bei setzt sich ein schwarzes Oel auf dem Boden des Gefäßes ab, das 
durch Versetzen mit Natronlauge und Einleiten von Wasserdampf ge- 
reinigt wird. Das nach dem Erkalten festgewordene Produkt wird mit 
Wasser ausgewaschen, in Alkohol gelöst und mit Tierkohle gekocht. 
Aus dem heißen Filtrat kristallisiert das o-Jodanisyl-p-methylketon in 
weißen Nadeln. Sein Schmelzpunkt liegt bei 103 ^ 

1. o-Jodidchloridanisyl-p-methylketon, C^jHjCO . CHgXCO . 
GH3) . JCl,. In eine mit Eis und Kochsalz stark gekühlte Lösung des Jod- 
ketons in wenig Chloroform undLigroin wird ein langsamer Strom trockenen 
Chlorgases geleitet. Die Flüssigkeit darf sich hierbei nicht erwärmen, weil 
sonst die Chlorierung in der Acetylgruppe eintritt. Schon nach kurzer 
Zeit fängt das Jodidchlorid an auszufallen und seine Entstehung ist 
beendet, sobald von der Lösung kein Chlor mehr absorbiert wird. Nach 

1) Aim. S89, 292 [1912]. 
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dem Absaugen ist die feste Verbindung mit Ligroin auszuwaschen und 
auf einem Tonteller bei gewöhnlicher Temperatur zu trocknen. Das 
Jodidchlorid stellt zitronengelbe Blattchen dar, die sich an freier Luft 
wochenlang halten; in geschlossenen Gefößen dagegen zersetzt sich das 
Jodidchlorid rasch und verwandelt sich dabei in eine zähe, schmierige 
Masse. In Chloroform ist das Dichlorid leicht, in Aether, Ligroin und 
Eisessig schwerer löslich. Bei 128^ zersetzt es sich unter Aufschäumen. 
Die Ausbeute bei der Darstellung ist quantitativ. 

2. o-Jodosoanisyl-p-methylketon kann weder mit verdünnter 
noch konzentrierter Natronlauge aus dem Jodidchlorid erhalten werden. 
Auch die Anwendung von Soda- und Natriumbikarbonatlösung hat keinen 
Erfolg. Zum weitaus größten Teile wird das Jodidchlorid unter dem 
Einflüsse der genannten Agentien unter Abspaltung von Chlor in das 
Jodketon zurückverwandelt. Gleichzeitig findet aber auch noch eine 
sekundäre Reaktion statt. Das in der alkalischen Flüssigkeit aus dem 
Chlor entstehende Natriumhypochlorit wirkt auf das Eeton oxydierend 
ein. Aus sämtlichen Filtraten der bei den Versuchen erhaltenen Um- 
setzungsprodukte fällt beim Ansäuern mit schwefliger Säure Jodanis- 
säure, CH3O . CeHjJCCOjH), vom Smp. 234 ^ aus. 

Bei Behandlung des Jodidchlorids mit konzentrierter Natronlauge 
oder Sodalösung entsteht binnen kurzer Zeit eine zähe, rotbraune Masse. 

Versuche, durch Behandlung des Jodidchlorids mit Pyridin zur 
Jodoso Verbindung zu gelangen (Methode von Ortoleva), schlugen eben- 
falls fehl. Mit sehr verdünnter wäßriger Pyridinlösung wird größten- 
teils das Jodketon zurückgebildet und bei Verwendung konzentrierter 
Pyridinlösungen entstehen sofort zähe, schmierige Massen, die sich jeder 
weiteren Einwirkung der Flüssigkeit entziehen. 

3. o-Jodoanisyl-p-methylketon. Alle Versuche, die Jodover- 
bindung aus dem Jodidchlorid mit unterchloriger Säure oder Natrium- 
hypochlorit darzustellen, waren von negativem Erfolge. Unterchlorige 
Säure wirkt auf das Jodidchlorid nicht ein und Natriumhypochlorit 
regeneriert das Jodanisyl-p-methylketon fast gänzlich. Nebenbei entsteht 
die bei 234^ schmelzende Jodanissäure. 

o-Jodanisyl-p-chlormethylketondeiivate. 

o-Jodanisyl-p-chlormethylketon, CgHsJCO . CHjKCO . CH,C1). 
Wird in eine nicht stark gekühlte o-Jodanisyl-p-methylketon-Chloroform- 
lösung Chlor geleitet, so erwärmt sich die Lösung in kurzer Zeit unter 
Entwicklung von Salzsäure, und es scheidet sich zunächst kein Jodid- 
chlorid, sondern obiges Chlorketon als ein fester, weißer Körper ab, der 
aus Alkohol in weißen Nadeln kristallisiert und bei 134^ schmilzt. 

Wird diese Verbindung mit Kaliumpermanganat oxydiert, so ent- 
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steht die Jodanissäure, CeHsJW(0 . CHjyi) (CO,H)W Hiermit ist be- 
wiesen, daß das Chlor in die Acetylgruppe eingetreten ist. 

1. o-Jodidchloridanisyl-p-chlormethylketon, 

CeH, . JCI,(0 . CH3) (CO . CHjCl). 
Wie üblich wird Chlor in eine abgekühlte Lösung des Ketons in wenif^ 
Chloroform geleitet; nach kurzer Zeit fällt alsdann das Jodidchlorid fast 
quantitativ in blaßgelben Blättchen aus. In Chloroform ist es leicht, 
in Ligroin, Aether und Eisessig schwer löslich. Die Beständigkeit dieses 
Jodidchlorids ist geringer als die des o-Jodidchloridanisyl-p-methylketons. 

Will man die beiden durch das Jod addierten Chloratome des 
o-Jodidchloridanisyl-p-chlormethylketons durch Titration mit Natrium- 
thiosulfat bestimmen, so darf man die mit Jodkalium versetzte essig- 
saure Flüssigkeit, mit der man das Jodidchlorid übergießt, nicht er- 
wärmen; denn nur bei Befolgung dieser Vorsichtsmaßregel erhält man 
brauchbare Analysenresultate und es wird dabei das Chlorketon vom 
Smp. 134^ zurückgebildet. Wird dagegen das ganze Reaktionsgemisch 
nach der Titration erwärmt, so beginnt die Jodausscheidung von neuem 
und hält so lange an, bis das Chlorketon durch Reduktion mit Jod- 
wasserstoffsäure vollständig in das o-Jodanisyl-p-methylketon vom Smp. 
103^ übergegangen ist: 

CgHjJCOCHj) . CO . CH,C1 + 2 H J = J, + HCl 
+ C^HjJCO . CH3)(C0 . CH3). 

o-Jodphenetyl-p-methylketonderivate. 

o-Jodphenetyl-p-methylketon, CeHjJCO . C,H5)(C0 . CHj), 
wird in ganz analoger Weise wie das o-Jodanisyl-p-methylketon dar- 
gestellt. o-Jodphenetol und Acetylchlorid werden in Schwefelkohlenstoff 
gelöst, in die gekühlte Lösung wird Aluminiumchlorid eingetragen. 

Das gewonnene Rohprodukt wird mit Tierkohle entförbt und aus 
Alkohol umkristallisiert« Die reine Verbindung stellt weiße Nadeln oder 
Schuppen dar; sie schmilzt bei 81 ^ 

1. o-Jodidchloridphenetyl-p-methylketon, C^Hj. JC1,(0. 
CgH5)(C0 .CH3), fällt in Form gelber Nadeln aus, wenn in eine mit 
Eis und Kochsalz gekühlte Lösung des Ketons in Chloroform ein lang- 
samer Strom von Chlor bis zur Sättigung geleitet wird. Es löst sich 
leicht in Chloroform, schwer in Ligroin, Aether und Eisessig. Sein 
Zersetzungspunkt liegt bei 103 ^ 

2. o-Jodosophenetyl-p-methylketon konnte nicht dargestellt 
werden. Bei der Behandlung des o-Jodidchloridanisyl-p-methylketons mit 
den verschiedenen alkalischen Flüssigkeiten bildet sich unter Abspaltung 
des addierten Chlors das Jodketon zurück und als Nebenprodukt entsteht 
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die l-Aethoxy-2-jodbenzol-4.carbonsaure, CeHjCO . C,Hß)(i)JW(CO,H)<^>, 
die in perlmutterglänzenden Schuppen sublimiert und bei 215^ schmilzt. 
3. o-Jodophenetyl-p-methylketon kann ebensowenig wie 
das o*Jodoanisyl-p-methylketon aus seinem Jodidchlorid mit Natrium* 
hypochlorit erhalten werden. Unter Abspaltung von Chlor geht es in das 
Jodketon zurück und nebenbei bildet sich die l-Aethoxy-2-jodbenzol* 
4-carbonsäure. 

o-Jodanisyl-p-phenylketonderiTate. 

o-Jodanisyl-p-phenylketon, CeHjJWCO , CH3)(i>(C0 . CeH^y^ 
kristallisiert aus Alkohol in weißen, bei 80^ schmelzenden Blättchen. 
Es wird nach bestimmter Vorschrift^) dargestellt, indem man in eine 
Lösung von o-Jodanisol und Benzoylchlorid in Schwefelkohlenstoff unter 
Kühlung feingepulvertes Aluminiumchlorid einträgt. Nach vollendeter 
Reaktion ist das Rohprodukt zu reinigen. 

1. o-Jodidchloridanisyl-p-phenylketon, 

JCl, . CeH3(0 . CH3)(C0 . C^Hs), 
entsteht durch langsames Einleiten von Chlor in eine gekühlte, mit 
Ligroin versetzte Chloroformlösung des Jodids. Es fällt dabei quantitativ 
in hellgelben, glänzenden Schuppen aus. In Ohloroform ist es leicht, 
in Ligroin, Aether und Eisessig schwerer löslich. Das o- Jodidchlorid- 
anisyl-p-phenylketon ist sehr beständig und halt sich sogar in geschlos- 
senen Gefäßen. Sein Zersetzungspunkt liegt bei 123 ^ 

2. o- Jodosoanisyl-p-phenylketon, JO. CöH3(0. CH3)(C0 , 
CqHj). Um die Rückbildung des Jodketons zu beschränken, verreibt und 
verrührt man das Jodidchlorid unter Kühlung mit 8 — 10^/oiger Sodalösung. 
Die Umsetzung ist vollendet, wenn das Jodidchlorid weiß und voluminös 
geworden ist. 

Zur vollständigen Reinigung ist das getrocknete Jodosoketon lange 
mit absolutem Aether auszuschütteln. Es stellt ein gelblichweißes Pulver 
von charakteristischem Geruch dar, das in den üblichen neutralen Lösungs- 
mitteln unlöslich ist. Bei 108^ zersetzt es sich unter Aufschäumen. 

3. DasAcetat, (CeHß.C0)(CH30)CöH3.J(C,H30,)„ entsteht durch 
Auflösen der Jodosobase in kaltem Eisessig. Beim Verdunsten des Lö- 
sungsmittels im Vakuum scheidet es sich in weißen, derben Kristallen 
ab. Bei 163 ^ zersetzt es sich unter Aufschäumen. 

4. o-Jodoanisyl-p-phenylketon, JO, . C^HaCO . CHjKCO . C^Hs), 
wird in einer Ausbeute von 85 ^/o gewonnen, wenn man das Jodidchlorid 
mit einer konzentrierten Natriumhypochloritlösung verreibt und den er- 
haltenen Brei mit einem großen Ueberschuß der Hypochloritlösung unter 



^) Ann. 889, 801 [1912]. 
Willgerodt, Die organischen Verbindungen mit mehrwertigem Jod. 9 
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wiederholtem Zusatz einiger Tropfen Eisessig tüchtig umrührt. Wegen 
der großen Beständigkeit des Jodidchlorids geht die Umsetzung äußerst 
langsam vonstatten, so daß meist erst nach 5 Tagen seine gelbe Farbe 
in eine rein weiße übergegangen ist. Das Jodoketon stellt ein weißes 
Pulver dar, das weder in Wasser noch in Eisessig löslich ist. Durch 
Aether Yollstandig gereinigt, verpufft es bei 190 ^ 

a-Jodanfhrachinoiiderivate. (Von C. Willgerodt und J. PerP).) 

a- Jodanthrachinon, C^^H^OgJ, wird nach der etwas modifizierten 
Methode von Laub^^) dargestellt. Es schmilzt bei 178— 179 ^ 

1. a- Jodidchloridanthrachinon, Ci^H^O, . JCl^. 2 g a-Jod- 
anthrachinon werden in der Wärme in Chloroform gelöst und beim Ab- 
kühlen so lange kaltes Chloroform hinzugefügt, bis keine Trübung mehr 
auftritt. In eine solche Lösung wird dann so lange Chlor eingeleitet, 
bis ihre purpurrote Farbe in eine schwachgelbe umgeschlagen, und das 
Jodidchlorid vollständig abgeschieden ist. 

In Chloroform und anderen Lösungsmitteln ist das Jodidchlorid fast 
unlöslich und läßt sich deshalb leicht vom Jodanthrachinon trennen. Es 
kristallisiert in sehr kleinen, gelbbraunen Kristallen von charakteristischer 
Form. An der Luft gibt es Chlor ab. Sein Zersetzungspunkt liegt 
bei 122 <>. 

2. a-Jodosoanthrachinon, Ci^H^O,. JO. Das frisch dargestellte 
Jodidchlorid wird mit verdünnter Natronlauge oder Sodalösung übei^ossen 
und einige Stunden digeriert. Durch Schütteln mit Chloroform läßt sich 
die ausgewaschene und getrocknete Jodosoverbindung leicht vom Jod- 
anthrachinon trennen. Sie besitzt einen sehr starken Jodosogeruch, kri- 
stallisiert in feinen, bräunlichen Nadeln und zersetzt sich bei 128^. 

3. a-Jodosoanthrachinon-acetat, C14H7O2. J(C,H302)|. Die 
reine Jodosoverbindung wird kurze Zeit mit Eisessig aufgekocht, und die 
Lösung der langsamen Verdunstung ausgesetzt. Es kristallisiert alsdann 
das Acetat in zitronengelben, regulären Kristallen aus. Bei längerem 
Liegen an der Luft geht die hellgelbe Farbe unter Rückbildung von 
Jodosoanthrachinon in eine dunkelbraune über. 

4. a-Jodoanthrachinon, Ci^H^O,. JO^, entsteht aus dem Jodid- 
chlorid oder aus der Jodosoverbindung durch Verreiben und 24stündiges 
Rühren mit Natriumhypochlorit. Aus Eisessig kristallisiert es in kleinen, 
gelben Nadeln, die bei 145^ schwach explodieren. Im Schwefelsäure- 
exsikkator zersetzt sich das Jodoanthrachinon in kurzer Zeit und verliert 
seinen gesamten aktiven Sauerstoff. 



^) Freiburger DisBertaüon 1910. 
^) Ber. 40, 3566 [1897]. 
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VIII. Aromatische Carbonsäuren und Carbonsäure- 
äther mit mehrwertigem Jod. 

o^odbenzoSsanrederiTate. 

Da die o-Jodbenzo6säure durch ihre üeberführbarkeit in die 
Jodoso- und JodobenzoSsäure ein erhöhtes Interesse gewann, wurde von 
W« Wächter^) die folgende Vorschrift zu ihrer Gewinnung gegeben, 
nach der fast quantitative Ausbeuten erzielt werden: 

13,7 g Anthranilsäure (o-Aminobenzo6säure) werden mit 100 ccm ver- 
dünnter Schwefelsäure verrieben und unter Zugabe von wenig Eis und guter 
Kühlung von aufien mit einer Lösung von 7,5 g Natriumnitrit in 10 ccm 
Wasser diazotiert, wobei vollkommen klare Lösung entsteht. Gießt man 
diese unter ümschütteln in eine Mischung von 25 g Jodkalium mit 25 ccm 
verdünnter Schwefelsäure und wenig Wasser und kocht darauf einige Zeit, 
so tritt unter lebhafter Stickstoffentwicklung die Bildung der o-Jod- 
benzoSsäure ein. Nach dem Abkühlen scheidet sie sich aus und wird 
durch Umkristallisieren aus heißem Wasser gereinigt. Die so gewonnene 
reine Säure schmilzt bei 162^. 

1. o-JodidchloridbenzoSsäuren, C^R^iCO^Ü) . JCl^ und 

C=0 
CeHX >0. 

Victor Meyer und Paul Askenasy') stellten das Jodidchlorid 
in der Weise dar, daß sie 1 g o-JodbenzoSsäure in 20 g Chloroform sus- 
pendierten und V' Stunde trockenes Chlor einleiteten. Beim Verdunsten 
des Chloroforms an freier Lufb hinterblieb ein gelb gefärbtes, kristallini- 
sches Jodidchlorid, das aber nicht analysiert wurde. 

C. Willgerodt') stellte Jodidchloride der o-Jodbenzoesäure fol- 
gendermaßen dar: 

1. o-Jodbenzoesäure wurde in Chloroform gelöst und durch 
Einleiten von Chlor chloriert. Dabei scheiden sich nach und nach gut 
ausgebildete gelbe Prismen aus. Bei 100 ^ schrumpft dieses Jodidchlorid 
zusammen, und bei 115 — 120^ schmilzt es unter lebhafter Zersetzung 
und Gasentwicklung. An feuchter Luft geht es schon in einigen Stunden 
in o-JodosobenzoSsäure über, so daß das Analysieren sehr erschwert wird. 
Beim Titrieren des durch diese Verbindung ausgeschiedenen Jods mit 
Natriumthiosulfat wurden im Mittel von vier Analysen 25,5 ^/o Chlor ge- 

') Ber. 26, 1744 [1898]. 
>) Ber. 26, 1858 [1898]. 
') Joarn. pr. Chem. 49, 476, 477, 479 [1894]. 
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funden. Diese Zahl weist darauf hin, daß diesem Jodidchlorid höchst- 

CO, 

wahrscheinlich die Formel CgH.^ | zukommt, für die 25,1^0 Chlor 

^ J-Cl 

berechnet werden. Es sei indessen darauf hingewiesen, daß die gewichts- 
analytischen Chlor- und Jodbestimmungen dieser Jodidchloride für ihre 
Formulierung weit maßgebender sein werden. 

2. Die o- JodidchloridbenzoSsäure der Formel CoH^lifiO^H) . JCl, 
scheint man zu erhalten, wenn man in eine Eisessiglösung der o-Jod- 
benzoSsäure Chlor einleitet. Auch in diesem Falle kristallisieren gelbe, 
dicke, kurze, fl'ächenreiche, meßbare Prismen aus. Bei 75 — 80 ^ schrumpft 
diese Verbindung stark zusammen und gegen 95^ schmilzt sie unter ge- 
ringer Zersetzung. Beim Titrieren dieser Substanz wurden 18,67 ^/o statt 
22,26 ^/o Chlor gefunden, Zahlen, die darauf hinweisen, daß in ihr die 
o- Jodidchloridbenzoesäure, C^H^CCO^H) . JClg, vorliegt. 

3. Wird trockenes Salzsäuregas in eine Eisessiglösung des o-Hydroxy- 
jodbenzoats geleitet, so wird die Lösimg sofort gelb gefärbt und nach 
längerem Einleiten des Gases scheiden sich aus der mit Wasser gekühlten 
Lösung dicke, kurze, flächenreiche, gelbe Prismen aus. Diese Verbin- 
dung ist identisch mit der o-Jodidchloridbenzo6säure, G^H^CCO^H) . JCl,, 
denn sie stimmt mit dieser in ihren Eigenschaften überein. Bei 70* 
schrumpft sie zusammen und sie schmilzt zwischen 85 — 90 ^ Beim 
Titrieren wurden 18,1^/0 statt 22,26 «/o Chlor gefunden. Die o-Jodid- 
chloridbenzoesäure entsteht aus der o-Jodosobenzo6säure bei der Behand- 
lung mit Salzsäure nach folgender Gleichung: 

.CO, 

+ 2HC1 = CeH.(CO.H) . JCL + H^O. 
J-OH 

2. o-JodosobenzoSsäure (o-Hydroxyjodbenzoat), 






.CO, 



C.HY 

^ J-OH 

Diese Ton Victor Meyer und W. Wächter^) durch direkte Oxydation 
der o-Jodbenzo6säure mit rauchender Salpetersäure dargestellte «o-Jodoso- 
benzogsäure** hat geschichtliche Bedeutung, denn sie war die erste 
organische Verbindung mit mehrwertigem Jod, in welcher das Jod direkt 
mit dem Sauerstoff in chemischer Bindung steht. 

Schon im Jahre 1893 geben Victor Meyer und Paul Aske- 
nasy') drei Methoden für die Darstellung der o-Jodosobenzo6säure an: 

1. o-JodbenzoSsäure wird mit rauchender Salpetersäure oxydiert. 

>) Ber. 25, 2632 [1892]. 
«) Ber. 26, 1357 [1898]. 
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Zu diesem Zwecke übergießt man 1 g reine o-Jodbenzo8säure mit 14 ccm 
rauchender Salpetersäure, wobei unter Selbsterwärmung Lösung eintritt; 
darauf wird das Reaktionsgemisch noch einige Minuten auf 50 ^ erwärmt, 
erkalten gelassen und auf Eis gegossen. Der erhaltene Niederschlag 
wird aus viel kochendem Wasser umkristallisiert. 

2. o-Jodbenzo6säure wird mit übermangansaurem Kali in saurer 
Lösung oxydierte 2 g fein gepulverte o-Jodbenzoesäure übergießt man mit 
40 ccm einer Permanganatlösung, welche auf 100 Teile Wasser 2,3 Teile 
festes Salz und 30 ccm 12 ^/o ige Schwefelsäure enthält, erhitzt zum Sieden, 
kocht mit Unterbrechung einige Male kurz auf, bis der über die Flüssig- 
keit emporsteigende Schaum durch die sich ausscheidende Jodososäure 
zu stehen anfangt, versetzt sodann mit 280 ccm heißem Wasser, kocht 
noch eine halbe Minute und filtriert die siedendheiße Flüssigkeit von dem 
ausgeschiedenen Braunstein ab. Aus dem gelblich gefärbten Filtrat 
scheiden sich 1,5 g o-Jodosobenzo6säure ab, die nach einmaligem Um- 
kristallisieren aus Wasser weiß und silberglänzend erscheint und bei 
225—226 ö schmilzt. 

3. Das Jodidchlorid, erhalten durch Chlorieren der o-Jodbenzo^- 
säure in Chloroformlösung, wird kurze Zeit noit Natronlauge gekocht, 
bis alles in Lösung gegangen ist. Nach dem Ansäuern mit Schwefel- 
säure erhält man eine weiße o-Jodosobenzo6säure, die meist bei 226^ 
schmilzt. 

Nach diesem Verfahren wurde die Säure dann in größerem Maß- 
stabe in den Farbwerken in Höchst a. M.^) dargestellt. Ein solches 
Präparat zeigte den Schmelzpunkt 244 ^ — Victor Meyer und seine 
Schüler fanden also die Schmelz- resp. Zersetzungspunkte der o-Jodoso- 
benzoSsäure zu 209», 21 P, 233« und 244«. 

Auf Grund der Forschungen von C. Willger od t') ist die ein- 
fachste und billigste Darstellungsmethode des o-Hydroxyjodbenzoats die, 
daß man die aus o- JodbenzoSsäure erhaltenen Jodidchloride mit Wasser 
umsetzt. Trägt man diese in Wasser ein, so setzen sie sich fast momentan 
um in ,0-JodosobenzoSsäure" und Salzsäure: 

CeH^(CO,H) JCl, -f H,0 = CeH,(CO,H) . JO + 2 HCl. 

Nach einmaligem Umkristallisieren der so erhaltenen weißen Massen 
aus heißem Wasser erhält man das o-Hydroxyjodbenzoat sofort vollständig 
rein. Es kristallisiert in langen, weißen, schmalen, dünnen Lamellen, die, 
mit bloßem Auge betrachtet, fast nadelförmig erscheinen. Bei raschem 
Erhitzen explodiert es bei 250— -252^ mit etwas Geräusch, aber ohne 



') Ber. 27 [1894]; Berichte fiber Patente, S. 55. D.R.P. 71346 und IL ZmaU 
znm Patent 68574. 

*) Jonrn. pr. Chem. 4», 478 [1894]. 
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Knall; wird es dagegen langsam erhitzt, so erfolgt die Explosion schon 
bei 247^; bei 245^ bräunt es sich und fangt an, etwas zu schmelzen. 
Als Beweis dafür, daß die o-Jodosobenzoösäure ein basisch karbon- 
saures Salz und somit die erste heterozyklische organische Jodverbindung 
der Formel: 

HC CO 



.C 




J-OH 



ist, in der das Jodatom mit drei EohlenstofiFatomen und einem Sauer- 
stofifatom einen äußerst festgefügten fünfgliedrigen Ring bildet, ist fol- 
gendes maßgebend: 

1. Nach den Forschungen von C. Willgero dt fehlt der o-Jodoso- 
benzoSsäure der Jodosogeruch, durch den alle Jodosoverbindungen mit 
freier Jodosogruppe, *«-J0, wie das Jodosobenzol und auch die Meta- 
und ParajodosobenzoSsäure, charakterisiert werden. 

2. Alle Jodosoverbindungen mit freier Jodosogruppe gehen beim 
Erhitzen für sich, mit Wasser oder Wasserdampf in Jodo- und Jod- 
verbindungen über oder es entstehen dabei die letzteren allein. Die 
o-Jodosobenzoesäure dagegen bleibt, wie sowohl Y. Meyer^) als auch 
C. Willgerodt^) nachgewiesen haben, fast vollständig unverändert, wenn 
sie mit Natronlauge oder Wasser gekocht wird, und es entsteht dabei 
keine Spur der o-Jodobenzo6säure. Nach V. Meyer ist deshalb das 
Kochen mit Natronlauge ein gutes Mittel, um niedrig schmelzende, noch 
gelbgefärbte o-Jodosobenzoesäure zu reinigen. 

S. Jodosoverbindungen mit freier Jodosogruppe werden beim Er- 
wärmen mit Alkohol zu Jodverbindungen reduziert, indem sich der Alkohol 
zu Aldehyd oxydiert. Nach den Angaben von V. Meyer wird o-Jodoso- 
benzoSsäure bei mehrstündigem Kochen mit 50^/oigem Alkohol nicht 
reduziert. 

4. Nach den Untersuchungen von V. Meyer und Askenasy*) geht 
fein gepulverte o-Jodos6benzo6säure, wenn sie mit dem fünffachen Ge- 
wicht Essigsäureanhydrid im geschlossenen Gefäß einen Tag auf 40^ 
erhitzt wird, nicht wie das Jodosobenzol in ein Di-, sondern vollständig 
in ein Monoacetat über, das auch durch kurzes Kochen der Säure mit 



>) Ber. 26, 1863 [1898]. 

') Joorn. pr. Chem. 49, 478 [1894]. 

') Ber. 26, 1864. 
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Essigsäureanhydrid erbalten wird, aus dem es sich in schönen, anschei- 
nend monoklinen Kristallen ausscheidet, die bei 166 — 167^ schmelzen. 
Dem ,0-JodosobenzoSsaure-acetat* dürfte somit wohl die Formel 
des essigsauren o-Hydroxyjodbenzoats, G^H^ . CO, . J . O^CO . CH3 , zu* 

kommen. 

5. Die o-Jodosobenzoesäure verhält sich nur wie eine sehr schwache 
Säure, sie vermag Lackmus nur rotviolett zu färben, während Meta- 
und Parajodosobenzoesäure Lackmus röten. 

Beim Kochen der o-Jodosobenzoesäure mit kohlensaurem Kalk oder 
Baryt wird nur wenig Säure als neutrales Salz gelöst, der größte Teil 
derselben bleibt unangegriffen. Aus der alkaUsch reagierenden Lösung 
ihres Bariumsalzes wird sie durch Kohlensäure vollständig ausgefallt. 
Aus diesen Gründen veranlaßte V. Meyer Herrn Ostwald^), die „o-Jod- 
Osobenzoesäure ** auf ihr elektrisches Leitungsvermögen zu untersuchen und 
dieses mit dem der o-Jodbenzo6säure zu vergleichen. Durch Ostwalds 
Arbeiten wurde folgendes festgestellt: 

0- JodosobenzoSs&ure : 

y |i 100 m 100 k 

224 4,35 1,23 0,000068 

448 5,64 1.59 0,000058 

896 8,19 2,32 0,000061 

k = 0,00006. 

o- JodbenzoSsäure : 

V {1 100 m 100 k 

169 134 37,7 0,135 

838 171 48,0 0,181 

676 213 49,8 0,132 

1352 254 71,3 0,131 

k = 0,132. 

Aus diesen Befunden hat sich also ergeben, dafi die 0- Jodoso- 
benzoesäure eine der schwächsten » Säuren '^ ist. Ihre Konstant-e 0,00006 
ist viel kleiner als die der schwächsten Garbonsäuren, die um 0,0013 
liegen. Aus diesem Grunde hatten denn schon Y. Meyer und Wächter') 
in Rücksicht auf die Schwäche der Säure mit Recht die Vermutung auf- 
gestellt, daß die «o-Jodosobenzoösäure* gar keine Carbonsäure sei, son- 
dern daß ihr die obige tautomere heterozyklische Formel zukomme. 

Die o-Jodo8obenzoesäure ist in kaltem Wasser äußerst schwer lös- 
lich, in siedendem Wasser kann sie aber gelöst und daraus umkristalli- 
siert werden. Man erhält sie in atlasglänzenden Blättchen. In Aether 
ist die Verbindung nur spurenweis löslich , so daß man sie durch Aus- 

>) Ber. 26, 1859 [1893]. 
') Ber. 26, 1360 [1893]. 
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schütteln mit Aether gut reinigen kann. Der Zersetzungspunkt der 
vollständig reinen Substanz liegt bei 250 — 252^. 

Beim Kochen mit konzentrierter Salzsäure wird sie unter Chlor- 
entwicklung in o-Jodbenzoesäure verwandelt. In Ammoniak gelöst und 
mit Zinkstaub kurze Zeit erwärmt, geht sie, wie auch die o-Jodbenzoe- 
säure, glatt in Benzoesäure über. 

Beim Kochen mit Alkohol, Wasser und Natronlauge wird sie nicht 
oder doch nur wenig angegrifiPen. 

Beim Kochen der o-Jodosobenzoesäure mit alkoholischer Natron- 
lauge entsteht neben Salicylsäure und Aldehyd Jodnatrium und Wasser. 
Nebenbei bildet sich auch Jodbenzoesäure. 

Aethylamin und o-Jodosobenzoesäure reagieren in wäßriger Lösung 
bei 130^ glatt unter Bildung von Salicylsäure. 

Wird wasserfreies Isobutylamin in frisch destilliertem Eisessig ge- 
löst und unter Zugabe von Jodososäure einige Zeit zu schwachem Sieden 
erhitzt, so wirkt diese oxydierend auf das Amin ein, und es entsteht 
o-JodbenzoSsäure. 

Auch Hydroxylamin wirkt auf die o-Jodosobenzo6säure unter Ghis- 
entwicklung reduzierend ein. 

Auf aromatische Amine wirkt JodosobenzoSsäure unter Farbstoff- 
bildung oxydierend ein. Beim Erhitzen mit m-Nitranilin in Eisessig 
entsteht eine schöne, rote Färbung. 

Durch kurze Behandlung mit wäßriger, schwefliger Säure und durch 
langandauemdes Kochen mit Tierkohle wird die Jodosobenzoesäure zu 
o-Jodbenzo6säure reduziert. 

Suspendiert man o-Jodosobenzoesäure in Chloroform und leitet 
unter Kühlung mit Eis Chlor ein, so geht sie nach einiger Zeit in Lösung, 
aus der o-Jodbenzo€säure gewonnen wurde. 

Beim Kochen mit übermangansaurem Kali in alkalischer Lösung 
wird O-Jodosobenzoesäure zum Teil in Jodbenzoesäure verwandelt. Da- 
neben entsteht aber etwas Jodsäure, sowie, unter gewissen Bedingungen 
auch Jodobenzoesäure. 

3. Salze der o-Jodosobenzo6säure: 

In bezug auf die Salzbildung der o-Jodosobenzo6säure sei hervor- 
gehoben, daß sie ebensowohl mit Basen als auch mit Säuren Salze zu 
bilden vermag. 

b) Salze mit Basen: 

1. DasNatriumsalz, CfH^ . COg . JO . Na, erhält man darch längeres Kochen 

▼on Sodalösong mit einem Ueberschuß der Säure, welcher beim Erkalten auskriatalli- 
siert. Das Filtrat wird eingedampft, der Rückstand in wenig Wasser aufgenommen, 
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and die dabei entstehende gelbe, stark alkalisch reagierende Lösung zur Trockene 
eingedampft Das Natriumsalz hinterbleibt dabei in Gestalt eines gelben Firnisses 
lurflck. 

2. Das Calciumsalz, CgH. .CO.. JOCa/., entsteht beim Kochen der Säure 

L I 

mit einem großen Ueberschuß von kohlensaurem Kalk. Auch in diesem Falle bleibt 

ein großer Teil der Säure ungelGst Die Lösung wird eingedampft und der Rück- 
stand durch wiederholtes Auskochen mit Alkohol gereinigt. Auch dieses Salz ist 
amorph und reagiert stark alkalisch. 

3. Das Bariumsalz gleicht dem Kalksalz. 

4. Ein Ammoniumsalz scheint nicht zu existieren. Wohl löst sich die 
Säure in Ammoniak auf, versetzt man diese Lösung aber mit Silbemitrat , so fällt 
nicht das Silbersalz, sondern reine o-Jodosobenzoösäure ') aus. 

5. Das Silbersalz, Cfi^ . CO, . JO Ag, bekommt man aus der Lösung des 

I I 

Natron- oder besser noch des Kalksalzes durch Fällen mit Silbemitrat als einen 

gelben, nach dem Trocknen äußerst explosiven Niederschlag. Die Explosivität ist 

verschieden. Einige Präparate explodierten schon unier Feuererscheinung, als sie 

mit Salzsäure Übergossen wurden. 

6. Die Kupfer-, Nickel-, Blei-, Quecksilber-, Zink-, Mangan- und Eisensalze 
wurden als Niederschläge von bestimmter Farbe erhalten. 

b) Salze mit Säuren'): 

1. Chloride der o-Jodosobenzo€säure, 

C.H^ . CO, . JCl und CeHJCOjH) . JC1„ 

sind bereits bei den Jodidchloriden der o-Jodbenzoösäure beschrieben worden. 

2. Nitrat der o-Jodosobenzoösäure, CeH« . CO, . J(0,N). Zur Darstellung 

dieses Salzes wurde eine abgewogene Menge des o-Hydroxyjodbenzoats in Eisessig 
aufgelöst und darauf mit der auf 2 Mol. Salpetersäure berechneten Menge rauchender 
Salpetersäure versetzt. Nach dem Verdunsten des Eisessigs in einem Exsikkator Über 
Aetzkali hinterbleiben weiße Kristalldrasen, die aus kurzen, durchsichtigen Tafeln 
zusammengesetzt sind. Bei langsamem Erhitzen zersetzt sich das Nitrat zwischen 
177— 178^ bei raschem Erhitzen dagegen bei 180^ unter Abgabe von Stickstoffdioxyd. 
Mit Wasser setzt sich das salpetersaure Salz schon in der Kälte unter Bildung von 
8alx>etersäure und o-Hydroxyjodbenzoat um. 

4. Ester der o-Jüdosobenzo3säure konnten bisher, nicht gewonnen 
werden. Beim Einleiten von Salzsäure in die in Alkohol suspendierte Verbindung 
bildet sich das Jodidchlorid, das unter Chlorabgabe in die o-Jodbenzoösäure zerfällt. 

Das trockene Silbersalz gibt beim längeren Kochen mit Jodmethyl Verpuffung 
und totale Zersetzung. 

Der o-Jodosobenzo&äureäthylester ließ sich auch nicht bilden aus dem o-Jodid- 
chloridbenzoösäureäthylester. Durch Einwirkung von Alkali wurde dieser schon in 
der Kälte verseift und in die o-JodosobenzoÖsäure Übergeführt. 

Der o-Jodidchloridbenzo6säure-äthylester, CeH4(C0, . CfH^) . JCl,, 
entsteht durch Einleiten von Chlor in eine gekühlte Chloroformlösung des o-Jod- 
benzoösäureäthylesters. Dieses Jodidchlorid stellt schöne gelbe Kristalle dar. 



') Ber. 26, 2683 [1892]. 

*) Joum. pr. Cbem. 49, 479 [1894]. 
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5. Anhydrid der o-Jodosobenzoesäure, 

H^Cß . CO, . J-0-J-0,C-CeH^, 



von y. Meyer und Hartmann ^). Diese merkwürdige Verbindung 
wurde zuerst aus der o-Jodo- und darauf auch aus sO-Jodosobenzoe* 
säure* dargestellt. 

Die o-Jodobenzoesäure wird in Methylalkohol suspendiert und unter 
Eiskühlung ein langsamer Strom trockener Salzsäure eingeleitet. Hierbei 
löst sich die Säure allmählich unter Entwicklung von Chlor auf. Nach 
yollkommener Sättigung mit Salzsäure scheidet sich ein weißer, kristalli- 
nischer Körper ab, der mit Eisstückchen im amorphen Zustande voll- 
ständig aus der alkoholischen Lösung gefällt wird. Diese Substanz ist 
das ifO-JodosobenzoSsäureanhydrid*', das in kohlensaurem Natron und in 
verdünnten Alkalien unlöslich ist. Beim Kochen mit Natronlauge geht 
es aber in o-Jodosobenzo6säure über. 

Die Umsetzung der o-Jodobenzoesäure in dieses Anhydrid geht 
folgendermaßen vor sich: Wie alle Jodoverbindungen, so wird auch die 
O-Jodobenzoesäure durch Salzsäure unter Chlorentwicklung reduziert und 
in die o-Jodidchloridbenzoesäure verwandelt. Durch das sich bei der 
Oxydation der Salzsäure bildende Wasser wird das Jodidchlorid sofort 
umgesetzt und in die ^o-Jodosobenzoesäure*' verwandelt, und diese wird 
schließlich durch den großen Ueberschuß von Salzsäure in methylalko- 
holischer Lösung anhydrisiert. 

Daß das letztere der Fall ist, wird durch die zweite Darstellung 
des Anhydrids bewiesen. In diesem Falle wird o-Jodosobenzoesäure mit 
Methylalkohol Übergossen und wiederum Salzsäuregas in der Kälte ein- 
wirken gelassen. Es wird dann eine Substanz erhalten, die bei 219 bis 
220^ schmilzt und in allen ihren Eigenschaften identisch mit dem 
o-Jodosobenzoesäureanhydrid ist. 

6. o- Jodobenzo6säure, CjjH4(C0,H) . JO,, von V. Meyer, 
Askenasy und Hartmann'). Die o-JodobenzoSsäure wurde zuerst 
von y. Meyer und Askenasy^) durch Oxydation der o-Jodosobenzoe- 
säure mit alkalischer Permanganatlösung erhalten. Eine genaue Vor- 
schrift für ihre Darstellung gaben später Y. Meyer und Hartmann^): 
10 g Jodosobenzo^säure werden mit der berechneten Menge Kalium- 
permanganat (4,1 g) und 2000 ccm Wasser unter Zusatz von 5 g Natron 
auf dem Wasserbade erwärmt, bis die Lösung eine hellgelbe Farbe zeigt. 

Man trennt nun von dem ausgeschiedenen Braunstein, dampft auf 

>) Ber. 26, 1780. 1782 [1893]. 
») Ber. 26, 1862-1868 [1893]. 
•) Ber. 26. 1727 [1893]. 
*) Ber. 27, 1600 [1894]. 
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550 ccm ein und säuert die auf 30^ abgekühlte Flüssigkeit mit ver- 
dünnter Schwefelsäure an. Hierbei fallt o-Jodbenzo6säure aus, die sofort 
abfiltriert werden muß. Aus dem Filtrat scheidet sich bei völligem Er- 
kalten die o-Jodobenzo6säure in einer Ausbeute von 3,5 — 4,5 g aus. 
Wird diese Vorschrift bei der Darstellung nicht genau befolgt, so erhält 
man ein Oemenge von Jodo-, Jodoso- und JodbenzoSsäure, aus dem man 
die JodbenzoSsäure mit Aether vollständig ausziehen kann. Ist dies ge- 
schehen, so werden die Jodoso- und Jodosäure mit Hilfe von Ammoniak 
getrennt. Dampft man die ammoniakalische Lösung zur Trockene, so 
erhält man im Rückstand neben o-jodobenzoSsaurem Ammonium freie 
Jodososäure. Beim Behandeln des Rückstandes mit Wasser löst sich 
das Ammoniumsalz auf und o-JodosobenzoSsäure bleibt ungelöst zurück. 
Mit verdünnter Schwefelsäure wird die Jodosäure aus ihrem Ammonium- 
salz abgeschieden. 

Bequemer und in gleicher Ausbeute erhält man die o-Jodobenzo6- 
säure nach Y. Meyer und Hartmann ^) auf folgende Weise: 5,3 g 
Jodosobenzoesäure werden in einer wäßrigen Lösung von 4 g Natrium- 
hydroxyd gelöst und in die gekühlte Lösung Chlor bis zur Sättigung 
eingeleitet. Nach dem Ansäuren erhält man einen Niederschlag, der 
aus einem Gemenge von unveränderter o-Jodosobenzoösäure, etwas o-Jod- 
benzoSsäure und zum größten Teil aus o-JodobenzoSsäure besteht, die, 
wie oben angegeben, voneinander getrennt werden. 

Daß Jodosoverbindungen durch Natriumhypochlorit in Jodoverbin- 
dungen übergeführt werden, ist zuerst von C. Willgerodt') erwähnt 
worden. 

Die o-JodobenzoSsäure ist in Wasser löslich und kristallisiert daraus 
in weißen, glänzenden Nadeln. Beim Erhitzen auf dem Platinblech ver- 
pufft sie, im Schmelzpunktsröhrchen dagegen explodiert sie äußerst heftig 
mit starkem Knall. Am Lichte färbt sie sich allmählich rötlich und bei 
monatelangem Aufbewahren geht sie etwa bis zur Hälfte in die sehr 
beständige o-Jodosobenzoesäure über. Sie verhält sich beim Aufbewahren 
also gerade umgekehrt wie die Jodosobasen, die in die beständigen Jodo- 
und Jodverbindungen übergehen. 

Die o-Jodobenzo@säure ist eine starke Säure und unterscheidet sich 
dadurch gänzlich vom o-Hydroxyjodbenzoat. Sie reagiert stark sauer 
und treibt Kohlensäure aus den Carbonaten aus. Aus diesem Grunde 
vermag auch die Kohlensäure in der wäßrigen Lösung des o-jodobenzoS- 
sauren Baryts keinen Niederschlag zu erzeugen, was ja geschieht, wenn 
man das Gas in die alkalisch reagierende Lösung des o-jodosobenzoe- 
sauren Baryts eintreten läßt. 



>) Ber. 27, 1600 [1894]. 

*) Ber. 86, 858, 1538 [1898]. 
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Salze der Jodobenzo^säure'): 

1. Das Silbersalz, C^'H^iJO^) »CO^kg, wird gewonnen, indem man die S&ore 
in wenig Ammoniak löst, den Ueberschuß des Ammoniaks auf dem Wasserbade Ter- 
treibt und darauf die konzentrierte w&ßrige Ammoniumsalzlösung mit Silbemitrat 
versetzt. Hierbei erbSJt man das Silbersalz als amorphen, weißen Niederschlag, der 
in Wasser etwas löslich ist und aus heißem Wasser bei langsamem Erkalten in 
kleinen, gelblichen Blättchen, die zu Rosetten zusammentreten, kristallisiert. Beim 
Erhitzen im Schmelzpunktsröhrchen explodiert das Salz sehr heftig unter Ausschei* 
düng von Joddämpfen. 

2. Das Bariumsalz, mittels Bariumcarbonat erhalten, bleibt beim Ein- 
dampfen seiner wäßrigen Lösung als weiße, amorphe Masse zurQck. 

3. Das Kaliumsalz gleicht dem Bariumsalz. 

4. Das Bleisalz entsteht als dicker, weißer Niederschlag, wenn man sal- 
petersaures Blei mit dem Ammoniumsalz der o-Jodobenzo^säure versetzt 

5. Das Quecksilbersalz, in analoger Weise dargestellt, ist ebenfalls weiß. 

6. Mit Kupfer-, Mangan- und Nickelsalzen gibt das Ammoniumsalz keine 
Niederschläge. 

Ester der o-Jodobenzo€säure sind nicht erhalten worden: 

1. Wie schon erwähnt, bildet sich bei der Einwirkung von Methylalkohol und 
Salzsäuregas auf die Säure nicht der Methylester, sondern das Anhydrid der ,o-Jodo80- 
benzo&äure*. 

2. Bei der Einwirkung von Aethylalkohol und Salzsäure auf die Jodosäure 
entsteht nicht der Ester, sondern es bildet sich durch totale Reduktion der Jodo- 
gruppe o-Jodbenzo^äure. 

3. Den Jodosäuremethylester aus dem Silbersalz mit Jodmethyl darzustellen, 
gelang ebenfalls nicht. Beim Erhitzen im Rohr in der Wasserbadkanone wurden 
nur geringe Mengen des ÖlfÖrmigen, aromatisch riechenden o-JodbenzoSsäuremethyl- 
esters gewonnen. 

Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf o-Jodo- 
benzoesäure. Bringt man die Säure mit dem Pentachlorid direkt 
zusammen, so tritt unter Feuererscheinung Verpuffung ein. Wird da- 
gegen das Pentachlorid mit Phosphoroxychlorid verdünnt, so läßt sich 
die Jodosäure nach und nach in das gekühlte Gemisch eintragen. Beim 
Versetzen desselben mit Eis v^ird fast nur o-Jodosobenzoesäure erhalten« 
Wie aus den folgenden Gleichungen zu ersehen ist, hat sich jedenfalls 
zuerst unter Sauerstoffentwicklung das Jodidchlorid der o-Jodosobenzoe- 
säure gebildet, das dann durch das Eiswasser sofort umgesetzt wurde: 

a) CeH^(CO,H) . JO, + PCl^ = CeH,(CO,H)JCl, + + POOL,. 

ß) CeH^(COjH) . JCl, + HgO = CßH, • CO, . J • OH + 2 HCL 



Mit Anilin in Eisessig schwach erwärmt, gibt die Jodosäure eine 
intensiv rote, grünlich fluoreszierende Lösung; mit salzsaurem Anilin 
in wäßriger Lösung eine braune, grünlich schillernde Färbung. Mit 
festem, salzsauren Anilin erhitzt, verpufft die Jodosäure. 

') Ber. 26, 1728 [1893]. 
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Mit Yollsiandig reinem Phenol liefert die o-Jodobenzo?säure schon 
bei niederer Temperatur eine intensiv karminrote Schmelze, 

Mit konzentrierter Schwefelsäure erhält man eine hellgelbe Lösung, 
die beim Kochen langsam Jod ausscheidet. 

Erhitzt man 0,5 g Jodosäure mit 0,5 g Natriumhydroxyd und 
2 Vi ccm Wasser zum Sieden, so scheiden sich beim Erkalten der Lösung 
weifie Nadeln von jodsaurem Natrium ab und aus der angesäuerten 
Mutterlauge läßt sich mit Aether Benzoesäure ausziehen. Die Reaktion 
yerläuft also nach folgender Gleichung: 

CeH,(JO,) . CO,H + 2NaOH = NaJOj + CeH^ . CO,Na + H,0. 

m-Jodbeiizoesäurederiyate, (Von C. Willgero dt^).) 

1. m-Jodidchloridbenzo§säure, CgH^(G02H) . JCl,, bildet sich 
leicht, wenn man die m-Jodbenzoesäure in Eisessiglösung chloriert. 

2. m-Jodosobenzoesäure, CeH^CGO^H) . JO, entsteht schon durch 
Umsetzung des Jodidchlorids mit Wasser; ihre einfachste und bequemste 
Darstellung ist aber die, daß man ihr Jodidchlorid mit Wasser über- 
gießt, verreibt und darauf zu der stark sauer reagierenden Flüssigkeit 
so lange unter Umrühren eine sehr yerdünnte Natronlauge tröpfelt, bis 
eben alkalische Reaktion und vollständige Lösung der Substanz eintritt. 
Schon in diesem Moment ist die Umsetzung vollzogen, und beim vor- 
sichtigen Ansäuern der gelben, klaren Lösung fallt die m-JodosobenzoS- 
säure, die mit etwas m-Jodbenzoesäure verunreinigt ist, aus. Nach dem 
Trocknen an der Luft läßt sich die ihr anhängende m-Jodbenzoesäure 
durch Auskochen mit Alkohol entfernen. 

Reine m-Jodosobenzoesäure ist hellgelb, amorph und hat einen 
sehr intensiven Jodosogeruch; sie ist also in dieser Beziehung 
total von der o-Jodosobenzoesäure verschieden. — Die mit Alkohol ge- 
reinigte m-Jodosobenzo6säure explodiert zwischen 175 — 180^ mit Ver- 
puffung, aber ohne Knall. Uebergießt man die feingepulverte Säure mit 
Wasser und trägt Lackmuspapier in dasselbe ein, so wird es nach und 
nach gerötet, aber selbst nach mehreren Tagen noch nicht gebleicht 
(Unterschied zwischen m- und p-Jodosobenzo6säure). Beim Erwärmen 
stellt sich die oxydierende Wirkimg der Säure auf Lackmus bald ein. 
Tragt man die Säure in mit blauem Lackmuspapier versehenen Alkohol 
eitr, dann wird das Papier in kurzer Zeit vollständig rot gefärbt. — 
Indigolösungen werden indessen bei gewöhnlicher Temperatur gebleicht. 

Die m-Jodosobenzo6säure ist schwer löslich in Wasser, Alkohol 
und Aether; in Chloroform und Benzol ist sie unlöslich. Eisessig nimmt 
sie aber beim Kochen vollständig auf, ohne ein Acetat zu bilden. 

») Ber. 27, 2828 [1894]. 
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Gegen Alkohol ist die Säure recht beständig, erst durch stunden- 
langes Kochen mit diesem Agens wird sie vollständig zu m-Jodbenzoe- 
säure reduziert. — Beim Kochen mit Wasser erhält man m-Jodo- und 
m-Jodbenzo6säure. 

Wird die m-Jodosobenzoesäure mit einer kalten Kaliumcarbonat- 
lösung Übergossen, so löst sie sich langsam, ohne sichtbare Kohlensäure- 
entwicklung auf. Die Lösungen von Aetzalkalien nehmen sie aber rasch 
schon in der Kälte mit gelber Farbe auf. 

Uebergießt man die m-Jodosobenzoesäure mit konzentrierter Schwefel- 
säure, so tritt keine Explosion ein, wie dies beim Jodosobenzol der Fall 
ist, sondern sie löst sich langsam und ruhig mit dunkelgelber Farbe auf. 

Auch rauchende Salpetersäure bringt die m-Jodosobenzoesäure nicht 
zur Explosion, sondern sie löst sie ebenfalls langsam und mit gelber 
Farbe auf. 

3. m-Jo dobenzoesäure, CqH^{CO^E) .30^, Kocht man eine 
nicht zu große Menge der m-Jodosobenzo6säure 3 Stunden mit Wasser, 
so geht nach und nach alles in Lösung. Dampft man die wäßrige 
Lösung zur Trockene, so restiert eine weißgelbe Masse, die aus m-Jodo- 
und m-Jodbenzoesäure besteht. Beide Säuren lassen sich durch Kochen 
des Rückstandes mit Eisessig sehr leicht voneinander trennen: die m-Jod- 
benzoSsäure geht dabei vollständig in Lösung, während die m-Jodo- 
benzoSsäure gereinigt zurückbleibt. — Die so gewonnene m-Jodobenzoe- 
säure stellt kleine, gelbliche, unter dem Mikroskop farblos und durch- 
sichtig erscheinende Säulen dar. Sie explodiert bei 243^ mit starkem 
Knall. In kochendem Wasser löst sich diese Säure sehr schwer auf. 
Die wäßrigen Lösungen reagieren sauer und liefern beim Eindampfen 
prachtvolle, wasserhelle Stäbchen. — Die wäßrigen Lösungen der Jodo- 
säure geben, wenn sie mit Jodkalium versetzt werden, anfangs nur eine 
schwache Gelbfärbung, die sich mit der Zeit verstärkt. Durch Zusatz 
von Eisessig zu dem Lösungsgemisch läßt sich sofort eine intensivere 
Gelbfärbung hervorrufen (charakteristische Reaktion der Jodoverbin- 
dungen). In kochendem Eisessig ist die m-Jodobenzo6säure in so ge- 
ringer Menge löslich, daß man sie daraus nicht Umkristallisieren kann. 
In Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol ist sie so gut wie unlöslich. 
In Natronlauge löst sie sich unter Salzbildung schon in der Kälte auf. 
Beim Uebergießen der Jodosäure mit konzentrierter Schwefelsäure löst 
sie sich, ohne zu explodieren, mit gelber Farbe auf. 

p-Jodbenzoesänrederivate. (Von C. Willgerodt^).) 

Als Ausgangsmaterial für die nachfolgenden Verbindungen benutze 
man p-Amidobenzo6säure, die sich über die schwefelsaure Diazoverbindung 

') Ben 27, 2881 [1894]. 



JodbenzoSB&arederivate. 143 



sehr leicht folgendermaßen in die p-Jodbenzo6säure überführen läßt. Es 
werden zu diesem Zwecke 18 g p-Amidobenzo6säiire in 100 g englischer 
Schwefelsäure, verdünnt mit 70 g Wasser, eingetragen. In den auf diese 
Weise erhaltenen steifen Eristallbrei, der von innen und außen mit Eis 
zu kühlen ist, wird langsam und unter fortwährendem Umrühren eine 
eiskalte Lösung von Kaliumnitrit (11 g Nitrit, gelöst in 11 g Wasser) 
eingetröpfelt. Schließlich wird der durch vorstehende Operationen ent- 
standene schwefelsaure Diazokörper langsam mit einer Lösung von 40 g 
Jodkalium in 40 g Wasser versetzt und das Reaktionsprodukt 15 Stunden 
stehen gelassen. Die sich alsdann vollständig ausscheidende p-Jodbenzo6- 
säure ist von rotbrauner Farbe und muß durch Kochen ihrer alkoholi- 
schen oder Eisessiglösung mit Tierkohle gereinigt werden. Aeußerst rein 
erhält man die Säure, wenn man das mit Tierkohle gereinigte Präparat 
in das Jodidchlorid verwandelt und dieses kurze Zeit mit Alkohol kocht. 
Aus der alkoholischen Lösung fällt auf Zusatz von Wasser die p-Jod- 
benzoSsäure blendendweiß aus. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 265 — 266 ^ 

1. p-Jodidchloridbenzo6säure, CeH^(COjH) . JClj, wird durch 
Chlorieren der p-JodbenzoSsäure in Eisessiglösung dargestellt. 

2. p-Jodosobenzo6säure, CgH4(C02H) . JO, läßt sich auf ver- 
schiedene Weise erhalten. Bei der Umsetzung des Jodidchlorids mit 
Wasser erhalt man zu geringe Ausbeuten. 

Um diese Säure in größerem Maße zu gewinnen, kann folgender- 
maßen gearbeitet werden: 1. p-Jodidchloridbenzo6säure wird mit Wasser 
Übergossen und sehr vorsichtig mit sehr verdünnter Natronlauge neutrali- 
siert. 2. p-Jodidchloridbenzo6säure wird mit Wasser Übergossen und die 
stark sauer reagierende Flüssigkeit unter Umrühren mit verdünnter 
Kaliumcarbonatlösung neutralisiert. Bei diesen Neutralisationen wird 
das Chlor zum größten Teil durch Sauerstoff ersetzt. Die dabei ent- 
stehende p-JodosobenzoSsäure bleibt fast gänzlich ungelöst, sie wird mit 
Wasser ausgewaschen und schließlich durch Behandeln mit Alkohol von 
der p-Jodbenzoesäure, die sich auflöst, getrennt. 

Weiter ist noch das Folgende fOr die Darstellung der p-Jodoso- 
benzo^säure wissenswert: 1. Wird die frisch dargestellte Jodidchlorid- 
benzoesäure in verdünnter Natronlauge aufgelöst und die Lösung sofort 
mit verdünnter Schwefelsäure übersäuert, so erhält man ein Gemisch von 
p-Jodoso- und p-JodbenzoSsäure als Fällung, in dem die letztere über- 
wiegend vorhanden ist. Wäscht man den erhaltenen Niederschlag längere 
Zeit mit Alkohol aus, so löst sich die p-Jodbenzoesäure auf, und die 
Jodososäure bleibt auf dem Filter zurück; um sie rasch trocken zu er- 
halten, wird der Alkohol durch Aether verdrängt. 2. Wird die p-Jodid- 
chloridbenzoSsäure in einer verdünnten Lösung von Kaliumcarbonat auf- 
gelöst, so fallt beim sofortigen Uebersäuem der Lösung mit verdünnter 
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Schwefelsäure ein Gemisch von p-Jod- und p-JodosobenzoSsäure aus, in 
dem die Jodososäure bei weitem überwiegt. Eigentamlich ist es, daß 
die Jodososäure, wenn sie durch Eisessig ausgefällt wird, zum Teil 
gallertartig erscheint und beim Trocknen an der Luft wie gallertartige 
Kieselsäure zusammenschrumpft. 3. Wird eine Lösung der p-Jodid- 
chloridbeuzoösäure in Natronlauge eine Zeitlang stehen gelassen, so geht 
sie vollständig in p-Jodbenzo^äure über, 4. Eine Auflösung yon p-Jodid- 
chloridbenzoesäure in einer Lösung von unterchlorigsaurem Natrium liefert 
selbst bei sofortigem Ansäuern keine Jodosoverbindung, sondern nur 
p-Jodbenzo6säure. 

Die p-Jodosobenzoesäure ist im reinen Zustande fast weiß und hat 
nur einen geringen gelben Anflug, sie ist wie das Jodosobenzol amorph 
und hat einen intensiven Jodosogeruch. Die Explosionspunkte 
der auf verschiedenem Wege dargestellten Säuren waren etwas ver- 
schieden: die mit Natronlauge erhaltene Jodososäure explodierte bei 
203 — 205^, die mit Wasser dargesteUte und mit Alkohol gereinigte Säure 
explodierte bei 210 ^ 

Sowohl die Meta- als auch die Parajodosobenzoesäure sind recht 
beständige Verbindungen, sie lassen sich nicht nur unzersetzt mit heißem 
Alkohol ausziehen, sondern sie lassen sich auch auf eine ziemlich hohe 
Temperatur erhitzen, bis sie umgesetzt werden. 

m-Jodosobenzo6säure bleibt noch unverändert bei einer Temperatur 
von 170 ^ und p-Jodosobenzo6säure zeigt nach dem Erhitzen auf 200^ 
beim Uebergießen mit wäßriger Jodkaliumlösung sofort starke Jodoso- 
reaktion. Auch nach zweistündigem Kochen mit Wasser bleibt der größte 
Teil der p-Jodosobenzoesäure unverändert und nur ein kleiner Teil geht 
in die p-Jod- und p-Jodosäure über. 

Bei längerem Kochen mit Eisessig löst sie sich auf und wird ver- 
ändert. 

In konzentrierter Schwefelsäure, wie auch in rauchender Salpeter- 
säure löst sie sich ohne Explosion mit gelber Farbe auf. Versetzt man 
die erhaltenen Lösungen mit Wasser, so werden weißgelbe Fällungen 
erhalten. Bei der Reduktion mit Jodkalium und Essigsäure verwandelt 
sich die p-Jodosobenzoesäure in p-JodbenzoSsäure vom Schmelzpunkt 
265—266 0. 

Die p-Jodosobenzoesäure ist nur eine schwache Säure, die aber 
doch blaues Lackmuspapier deutlich zu röten vermag. In Lösungen von 
Aetzalkalien und Alkalicarbonaten löst sie sich schon in der Kälte mit 
Leichtigkeit auf. 

Die p-Jodosobenzo6säure ist ein ausgezeichnetes Reduktionsmittel: 
sie bleicht Lackmus- und Indigolösungen schon bei gewöhnlicher Tem- 
peratur. 
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s-DUodbenzoesänrederiyate, 

(Von C. Willgerodt und Peter Kolb^).) 

Um zu der s-Dijodbenzo6saure, CßHaCCOjHPJ^'^J^»), zu ge- 
langen, wird p-Nitrotoluol mit 2Vs^/oiger KaliumpermanganaÜösung zur 
p*Nitrobenzo@säure') oxydiert und diese durch Reduktion mit Zinn und 
Salzsäure in die p-Amidobenzo^säure ') übergeführt. Mit Monochlorjod 
wird letztere dijodiert^) und die dabei entstehende 3, 5-Dijod-4-amido- 
^ benzoesäure, C6Hg(C0,H)<^)J,<''*>(NH,)<*> in konzentrierter Schwefelsäure 
nach bestimmter Vorschrift diazotiert. Das Reaktionsgemisch wird auf 
gemahlenes Eis gegossen, wobei die neugebildete Diazosäure in Lösung 
bleibt, während sich die unveränderte Dijod-p-amidobenzo^säure aus- 
scheidet. Schließlich wird die filtrierte Diazolösung mit Eupfersulfat 
und überschüssigem Alkohol versetzt und so lange auf dem Wasserbade 
erwärmt, bis die Stickstoffentwicklung beendet ist. Die sich in Flocken 
ausscheidende s-Dijodbenzoesäure ist aus Methylalkohol umzukristallisieren. 
Sie kristallisiert in gelben Nadeln und schmilzt bei 239^. 

1. s-Monojodidchlorid-jodbenzo6säure, C6H3(C0jH)J(JClj), 
entsteht durch Einleiten von Chlor in die gekühlte Eisessiglösung der 
s-DijodbenzoSsäure. 

s-DijodbenzoSsänreäthylesterderivate, 

Der Ester C,H,J2(C0a . C^B^) entsteht beim Kochen der Säure mifc lO^iger 
alkoholischer Salzsäure. Er kristallisiert aus Alkohol in langen, glänzenden Nadeln 
nnd schmilzt bei 89^. 

1. Jodidchloride des s-Dijodbenzo6s&ureäthylesters, 

C.H,J(JC1,)(C0, . CA) ^^ C.H,(JC1,),(C0, . CA). 
Leitet man langsam Chlor in eine gekühlte Chloroformlösung des Esters, so scheidet 
sich ein gelber Niederschlag aus, der ein Gemisch der beiden Jodidchloride, die nicht 
voneinander getrennt werden können, darstellt 

2. s-Dijodosobenzoösäureäthylester, C,H,(*^0),(COs . C,Hb) , läßt sich 
nach der Methode von Ortoleva darstellen. D^'odbenzo^äureäthylester wird in 
Pyridin gelöst und in die gut gekühlte Lösung so lange Chlor eingeleitet, bis sich 
die Flüssigkeit an der Wand des Einleitungsrohres braun färbt. Hierauf versetzt 
man die Lösung etwa mit der Hälfte Eiswasser und fügt dann wieder so lange Py- 
ridin hinzu, bis die entstandene Trübung verschwunden ist Schließlich wird das 
Reaktionsgemisch 2 — 3 Stunden mit der Schüttelmaschine geschüttelt. Der sich aus- 
scheidende Jodosoester ist nach dem Trocknen und Ausziehen mit Aether ein farb- 
loses Pulver, das bei 205® verpufiPL Er besitzt einen kräftigen Jodosogeruch. In 
Aether, Ligroin und Chloroform ist er unlöslich. 



^) Freiburger Dissertation von 1910. 
*) u. •) Ber. 10, 580 [1877]. 
*) Amer. ehem. Joum. 1, 264. 
Willgerodt, Die organischen Verbindungen mit mehrwertigem Jod. 10 
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s-DJgodbenzoSsäuremethylesterderiyate. 

um den Ester zu gewinnen, leitet man in eine methylalkoholisclie LOsong der 
DijodbenzoSs&ore so lange Saksänregas ein, bis die Zunahme etwa 47o betrftgt» und 
daranf erhitzt man 2 — 8 Standen am Rflckflußkühler. Nach dem Verdampfen dee 
Methylalkohols wird der Ester mit etwa 57oiger Natronlange ansgef&llt und von der 
nicht in Reaktion getretenen Säure, die in Lösnng geht, getrennt Aus Terdfinntem 
Alkohol nmkristallisiert, stellt der Ester lange, seideglftnzende Nadebi dar. Sein 
Schmelzpunkt liegt bei 98®. 

s-Dijodobenzo€s&uremethjlester, CoU,(J02),(CO| . CH,) , wurde nach 
der Methode von Ortoleva dargestellt. Der DijodbeDzoSsäuremethjleFter wird zu 
diesem Zwecke in Überschflssigem Pyridin gelöst, die LOsung so lange mit Wasser 
verdünnt, bis Trübung eintritt, die durch Zusatz von Pyridin wieder beseitigt wird. 
Hierauf leitet man einen langsamen Chlorstrom durch die LOsung, bis der sich aus- 
scheidende farblose Niederschlag des Dijodoesters nicht mehr zunimmt Nach der 
Reinigung bildet er ein weißes kristallinisches Pulver. Er ist unlöslich in Eisessig^, 
Chloroform und Ligroin. Bei 199,5® explodiert er mit starkem Knall. 

p-Chlor-o-jodbenzoSsäorederiTate. 

(Von C. Willgerodt und Johann PerP).) 

p-Chlor-o-jodbenzoesäure, CeHjCCOjHy^^JWClW, wird mit er- 
giebigen Ausbeuten folgendermaßen dargestellt: In einem Kolben mit 
eingeschliffenem Rückflußkühler wird das entsprechende Chlorjodtoluol 
mit Salpetersäure vom spez. Oew. 1,35 2 Stunden zum schwachen Sieden 
erhitzt. Um die Jodausscheidung zu vermindern, wird der Salpeter- 
säure gleich anfangs etwas Jod zugesetzt. Nach dem Erkalten des 
Eolbeninhalts scheidet sich die Säure kristallinisch ab. Um sie von dem 
anhängenden, öligen Ausgangsmaterial zu trennen, wird sie in Natron- 
lauge gelöst, wobei das Chlorjodtoluol zurückbleibt. Aus ihrer Salz- 
lösung wird die Säure durch eine gerade ausreichende Menge konzen- 
trierter Salpetersäure ausgefällt. 

Aus Alkohol kristallisiert sie in weißen Nadeln. Ihr Schmelzpunkt 
Hegt bei 157,5 o. 

1. o-Jodidchlorid-p-chlorbenzo6säure, 

CeH3(C0,H)<^)ClW(JCl,y« oder CeHjCl . CO, . JCl. 



o-Jod-p-chlorbenzoSsäure wird in so viel Chloroform gelöst, daß 
in der Kälte gerade noch einige Kristalle ungelöst bleiben. Beim Chlo- 
rieren gehen sie in Lösung, während das Jodidchlorid nach einiger Zeit 
in Form von Nadeln ausfällt. Nimmt man mehr Chloroform, als zur 
Lösung des Jodids nötig ist, so scheidet sich das Jodidchlorid nicht aus, 
weil es in diesem, sowie in allen anderen gebräuchlichen organischen 
Lösungsmitteln leicht löslich ist. 

') Freiburger Dissertation von 1910. 
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Schon beim Absaugen des noch anhaftenden Chloroforms nimmt 
es eine hellere Farbe an, weil es durch die Feuchtigkeit der Luft in 
die Jodososäure übergeführt und durch Abgabe yon Chlor zum großen 
Teil auch in die ursprüngliche Säure zurückverwandelt wird. Infolge 
der raschen Veränderlichkeit des Jodidchlorids konnte sein Chlorgehalt 
nicht festgestellt werden, und es ist deshalb nicht entschieden, ob ihm 
die erste oder die zweite der oben gegebenen Formeln zukommt. 

2. p-Chlor-o-jodosobenzo6säure (p-Chlor-o-hydroxy- 
jodbenzoat), C^HjCl . CO, . JOE. Zur Darstellung der reinen o-Jodoso- 

p-chlorbenzoSsäure eignet sich vorzüglich die folgende Methode: Etwa 
5 g Chlor-o-jodbenzoSsäure werden in der Kälte in Chloroform gelöst 
und darauf noch mit 8-— 4 ccm Chloroform tmd ebensoviel Eisessig ver- 
setzt. Unter guter Kühlung leitet man in diese Lösung Chlor bis zur 
Sättigung, fügt 30 ccm Wasser hinzu und schüttelt das Gemisch 2 bis 
3 Stunden in einem mit Glasstöpsel versehenen Pulverglase. Hierbei 
scheidet sich die Jodososäure in weißen Flocken aus und bildet die 
Trennungsschicht der beiden sich nicht mischenden Flüssigkeiten. 

Die vollkommen reine, weifie o-Jodoso-p-chlorbenzo6säure wird ab- 
filtriert und aus der Chloroformlösung die unveränderte o-Jod-p-chlor- 
benzoCsäure wiedergewonnen. 

Salze der o-Jodoso-p-chlorbenzoSs&ure: 

1. Das Natriumsalz, G,H,G1 . GOg . J-ONa. Die S&ure wird in Wasser 

I I 

suspendiert und so lange mit einer verdünnten, chemisch reinen NatriumhydrozjdlOsnng 

▼ersetst, bis nur noch eine geringe Menge der Jodosos&are ungelöst zorflckbleibt. 
Beim Einengen des Filtrats scheidet sich das Natriomsalz in seidegl&nzenden Blätt- 
chen ab. 

2. Das Silbersalz fällt feinkristallinisch ans, wenn die Lösung des Natrium- 
salzes mit einer konzentrierten Silbemitratlösung versetzt wird. Aus heißem Wasser 
kristallisiert es in langen, weifien Nadeln. 

3. Das Bleisalz, (CgH,Gl . GO, . J . 0),Pb. Die Jodososäure wird in Ammo- 
niak gelöst, der üeberschufl des Ammoniaks verjagt und aus der Ammoniumsalz- 
lösung das Bleisalz mit Bleiacetat ausgefällt. Es ist von gelblicher Farbe. 

4. Das Kupfersalz, (GeH,Gl.GO, . JO),Gu, wird aus dem Ammoniumsalz 

mit Kupfersulfatlösung ausgef&llt» Der Niederschlag besteht aus blaugrflnen Kri- 
ställchen. 

3. p-Chlor-o-jodobenzo6säure, C^Efil(CO^E) . JO^. Kocht 
man die Jodososäure oder das Jodidchlorid mit einer Natriumhypo- 
chloritlösungf so gehen beide Verbindungen vollständig in das Natrium- 
salz der Jodosäure über, die aus ihrer Salzlösung durch verdünnte 
Schwefelsäure kristallinisch gefällt wird. — Im Gegensatz zu der Jodoso- 
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säure ist die Jodosäure in organischen Lösungsmitteln, ganz besonders 
in Eisessig, leicht löslich. Aus Wasser kristallisiert sie in seideglanzen- 
den Blättchen. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 200^. 

Salze der o-Jodo-p-chlorbenzoSsäure: 

1. Das Natriumsalz, C«H,(J0,)Cl(G02Na), kristallisiert in seideglänzenden 
Blättchen. 

2. Das Silbersalzr CcH,(J02)Cl(C02 Ag), wurde analog dem der Jodososäore 
dargestellt. Es ist sehr explosiv, was beim Natriumsalz nicht der Fall ist 

8-Clilor-294,6-tryodbeiizoSsänrederiTate. 

(Von H. Kretzer^).) 

Chlortrijodbenzoösäure, CßHCF^Jg^»»*« .CO,ffi\ wird nach 
den von Er et z er gegebenen Vorschriften aus der käuflichen m-Amido- 
benzoSsäure dargestellt. 

1. Monojodidchlorid-dijodchlorbenz Ölsäure, 

CßHClJ, . COgH . JCl,. 

Die Ghlortrijodbenzoesäure wird in Chloroform suspendiert und V* Stunde 
lang ein lebhafter Ghlorstrom eingeleitet und darauf filtriert. Nach dem 
Verdunsten des Chloroforms bleibt das reine Monojodidchlorid als gelbes 
Pulver zurück. Es riecht nur schwach nach Chlor und läßt sich längere 
Zeit aufbewahren. Sein .Zersetzungspunkt liegt bei etwa 204^. 

2. Dijodid Chlorid -j od chlorbenzoSsäure, 

C«HC1J . C0,H(JC1,),. 

Während die beiden ersten Chloratome von der Trijodchlorbenzoesäure 
schon in kurzer Zeit aufgenommen werden, setzt sie der weiteren 
Chlorierung weit größeren Widerstand entgegen und erst nach lOstündigem 
Chlorieren wurde das Tetrachlorid erhalten. Es ist etwas dunkler ge- 
färbt als das Dichlorid, ist sehr unbeständig und riecht stark nach Chlor. 
Mit Natronlauge liefert es die Monojodosoverbindung. Sein Zersetzungs- 
punkt liegt bei 206 <>. 

Eine TrijodidchloridchlorbenzoSsäure konnte nicht dargestellt werden. 

3. Monojodoso-dijodchlorbenzoesäure, 

C.HCU, . CO, . JOH. 



Sowohl bei der Oxydation mit rauchender Salpetersäure als auch mit 
Permanganat in saurer Lösung liefert die TrijodchlorbenzoSsäure eine 
aktive, aus angesäuerter Jodkaliumlösung Jod ausscheidende Säure, die 
stark mit dem Ausgangsmaterial verunreinigt ist. Die Trennung beider 



') Ber. 80, 1943 [1897]. 
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Säuren ist aber leicht auf Grund ihrer sehr verschiedenen Azidität zu 
erreichen. — Kocht man das Oxydationsgemisch einmal kurz mit Natrium* 
carbonatlösung auf, so bleibt die Jodososäure fast vollkommen ungelöst, 
während die Trijodchlorbenzoesäure leicht in Lösung geht. Beim Filtrieren 
bleibt die Jodosodijodchlorbenzoesäure zurück. Sie besitzt eine fast rein 
weiße Farbe, ist in Wasser fast unlöslich, in Aether schwer <, dagegen 
in Alkohol leichter löslich. Bei 206^ schmilzt sie unter lebhafter Gas- 
entwicklung. 

Alle Versuche, eine Dijodososäure zu erhalten, waren ohne Erfolg; 
sie führten immer zur Erzeugung der Monojodosoverbindung. 

Dadurch ist nun bewiesen worden, daß eine in den beiden Ortho- 
stellungen durch Jod substituierte Benzoesäure bei der direkten Oxy- 
dation nur ein SauerstofPatom aufnimmt und dadurch in ein basisches 
Hydroxyjodsalz übergeht. Die Trijodchlorbenzoesäure liefert bei der 
Oxydation das Dijodchlorhydroxyjodbenzoat der oben gegebenen Formel. 

p-Brom-o-jodbenzoSsSnrederiyate. 

(Von C. Willgerodt und Rudolf Schloß i).) 

p-Brom-o-jodbenzoesäure, CeH3(C0,H)<i) JWBr(*> , wird mit 
gutem Erfolg durch etwa 4stündiges Kochen des p-Brom-o-jodtoluols 
mit Salpetersäure vom spez. Gew. 1,25 — 1,28 in einem Kolben mit ein- 
geschliffenem Rückflußkühler erhalten. Beim Erkalten der Flüssigkeit 
scheidet sich ein Gemenge von p-Brom-o-jodbenzoSsäure und p-Brom- 
o-jodtoluol aus, das durch Natronlauge getrennt wird. 

Aus heißem Wasser kristallisiert die Säure in langen, weißen 
Nadeln. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 168^. 

1. o-Jodidchlorid-p-brombenzoSsäure, 

C«H3(C0,H)Br . JCl,. 

Da sich die p-Brom-o-jodbenzoesäure in den bei der Darstellung der 
Jodidchloride gebräuchlichen Lösungsmitteln (Chloroform, Eisessig und 
Ligroin) nur wenig löst, ^o verfahre man folgendermaßen: Die Säure 
wird fein pulverisiert, darauf mit Chloroform innig verrieben und in 
dieses Gemisch 5—6 Stunden ein trockener Chlorstrom eingeleitet. Das 
verdunstende Chloroform ist von Zeit zu Zeit zu ergänzen. Es entsteht 
alsdann das Jodidchlorid als ein feines, schwefelgelbes Pulver, das sich 
aber schon beim Absaugen auf dem Filter zum Teil mit dem Wasser 
der Luft umsetzt zur Jodosoverbindung. Unter Chlorabgabe geht es 
zum Teil auch in die p-Brom-o-jodbenzoSsäure zurück, so daß es nicht 
analysiert werden kann. 



*) Freibarger Dissertation 1911. 
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p-Brom-0-jodosobenzoe säure (p-Brom-o-hydroxyjod- 
benzoat), OgHgBr . CO, • J— OH, läBt sich aus dem JodidcUorid durch 

Behandeln mit Wasser oder Natronlauge darstellen« Durch Ausziehen 
mit Aether befreit man die Verbindung von der sie verunreinigenden 
p-Brom-o-jod-benzoSsäure, die in Lösung geht. Das getrocknete Hydroxy- 
jodbenzoat ist ein weißes, amorphes Pulver. Aus sehr viel kochendem 
Wasser scheidet es sich beim Erkalten in schönen, weißen Nadeln aus, 
die sich büschelförmig zusammenlagem. Je nach der Darstellungsweise 
wurde der Schmelzpunkt der p-Brom-o-jodosobenzoSsäure bei 212^, 214^ 
und 219^ gefunden. In organischen Lösungsmitteln ist sie unlöslich. 
Sie ist eine überaus beständige Verbindung, die weder mit Natrium- 
hypochlorit, noch durch Brom und Natronlauge in die p-Brom-o-jodo* 
benzoesäure umgewandelt werden kann. 

Salze des p-Brom-o-hydroxyjodbenzoats: 

1. Dai Natriumsalz, C,H,Br . CO, . J— ONa. Die S&are wird nur mit soviel 

reiner Natronlauge erw&rmt, daß sie sich nicht ganz darin auf lOst^ darauf wird vom 
Festen abfiltriert und das Filtrat fast zur Trockene eingedampft. Die sich dabei aus- 
scheidenden Kristalle werden aus verdünntem Alkohol nochmals umkristallisiert» wo- 
bei das Natriumsalz in glänzenden» gelblichweißen Flitterchen erhalten wird. 

2. Das Silbersalz wird aus der w&ßrigen Lösung des Ammoniumsalzes mit 
konzentrierter SilbemitratlOsung ausgefällt Aus heißem Wasser umkristallisiert, bildet 
es weiße Nadeln, die sich an der Luft schnell bräunen. 

8. Das Eupfersalz, (G,H,Br. CO,. JO)sCu, fällt beim Versetzen der 

Ammoniumsalzlösung mit Kupfersulfat als amorpher, flockiger, dunkelgrOner Nieder- 
schlag aus, der sich nicht Umkristallisieren läßt. 

4. Die Jodoverbindung ist nicht darstellbar. 

5. 0- Jodidchlorid*p-brombenzo€säuremethylester, C,H,Br(CO« 
.GHJ.JClj, fällt beim Einleiten von Chlor in eine GhloroformlÖsung des p-Brom-o- 
jodbenzoösäuremethylesters in Form gelber Nadeln aus. An der Luft ist er recht 
beständig und kaun eine Zeitlang aufbewahrt werden. 

o-Jod-I-nitrobenzoSsäarederiTate. 

(Von Heinrich GümbeP).) 

Läfit man ein Säuregemisch von 1 Teil rauchender Salpetersäure 
und 3 Teilen konzentrierter Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur 
auf o-Jodbenzo6säure einwirken, so entsteht o-Jodosobenzo6säure. 

Erhitzt man aber o-Jodbenzoäsäure mit etwa dem 20fachen Gewicht 
des Säuregemisches 4 — 5 Stunden auf 170 — 175®, so entsteht o-Jod- 
?-nitrobenzo6säure, die sich in heißem Wasser löst und in farblosen, 
langen Nadeln kristallisiert. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 192®. 

') Ber. 20, 2473 [1898]. 
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o-Jodoso-?-nitrobenzoSsäure (Nitro -o-hydroxyjo d- 
benzoat), G0H3(NO,)CO2 . J— OH, wurde durch Sstündiges Erhitzen der 

o-Jodbenzo6säure mit Salpeter-Schwefelsäure auf 185 — 140® erhalten. 
Sie entsteht aber auch durch Oxydation der o-Jodnitrobenzo6säure mit 
Kaliumpermanganat. 

Die o-Jodoso-?-nitrobenzoesäure kristallisiert aus heißem Wasser 
in feinen, weißen Nadeln. Je nach der Reinheit der Säure liegt ihr 
Zersetzungspunkt bei 186® oder auch bei 194 — 196®. 

o-Jod-p-nitrobenzoesäarederiYate. 

(Von C. Willgerodt und Rudolf Gärtner i).) 

o-Jod-p-nitrobenzo6säure, C6H5(CO,H)WJW(NO,)W, entsteht 
durch 6 — Sstündiges Erhitzen des o-Jod-p-nitrotoluols mit Salpetersäure 
vom spez. Gew. 1,28 im Rohr auf 110—115®. Nach dem Erkalten des 
Reaktionsgemisches scheidet sie sich in langen Nadeln aus. Vom an- 
hängenden Jod wird sie durch Behandeln mit schwefliger Säure und 
Natronlauge befreit. Aus heißem Wasser umkristallisiert, stellt sie 
centimeterlange, gelbliche Nadeln dar. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 142®. 
Fast in allen organischen Lösungsmitteln ist sie leicht löslich. 

1. o-Jodidchlorid-p-nitrobenzo@säure, 

C«H3(C0,H) (NO,) . JCl,, 

fallt bei der Chlorierung der o-Jod-p-nitrobenzoesäure in Chloroform- 
lösung in Form gelber Nadeln aus. Sie ist sehr schwer löslich in 
organischen Lösungsmitteln. An der Luft ist sie ziemlich beständig. 
Durch Wasser und Laugen geht sie leicht in die Jodososäure über. 

2. o-Jodoso-p-nitrobenzo6säure (p -Nitro -o-hydr oxy- 
jodbenzoat), CöHs(N02) . CO,. J— OH, kann auf verschiedene Weise 

dargestellt werden: 

1. Das Jodidchlorid wird unter Erwärmen in 10®/oiger Natronlauge 
gelöst, mit der doppelten Menge Wasser yerdttnnt und dann vorsichtig 
mit verdünnter Schwefelsäure ausgefällt. Zur Entfernung der nebenbei 
gebildeten JodnitrobenzoSsäure wird der Niederschlag mit Alkohol kurz 
aufgekocht, die ungelöste Jodososäure abfiltriert und mit Aether nach- 
gewaschen. 

2. o-Jod-p-nitrobenzoSsäure wird mit rauchender Salpetersäure so 
lange aufgekocht, bis die Lösung eine hellgelbe Farbe angenommen hat. 
Darauf wird sie in Eiswasser gegossen, die abgeschiedene Jodososäure 
abgesaugt und mit Wasser ausgewaschen. 

») Ber. 41, 2820 [1908J. 
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Die o-Jodoso-p-nitrobenzo6säure kristallisiert aus yiel heißem Wasser 
in weißen, verfilzten Nadeln. Je nach der Darstellung der Säure wechselt 
ihr Schmelzpunkt, der bei 190^ 196« und 201 <> gefunden wurde. Fast 
in allen organischen Lösungsmitteln ist sie unlöslich. Durch die vor- 
handene Nitrogruppe funktioniert dieses Hydroxyjodbenzoat wie eine ziem- 
lich starke Säure. In Wasser suspendiert, zersetzt sie kohlensaure Salze 
unter Aufbrausen, und durch Kohlensäure wird sie aus ihren Salzlösungen 
nicht gefällt. In verdünnten Alkalien, sowie auch in Sodalösung löst 
sich die farblose Säure mit hellgelber Farbe auf. In konzentrierter 
Schwefelsäure löst sie sich schon in der Kälte mit gelber Farbe auf, 
und beim Verdünnen mit Wasser föllt sie unverändert wieder aus. Beim 
Erwärmen mit konzentrierter Schwefelsäure wird sie unter Abscheidung 
von Jod zersetzt. Mit Anilin und Eisessig erwärmt, gibt sie eine rote 
Lösung, die nach dem Zusatz von Wasser grün fluoresziert. Kocht man 
die o-Jodoso-p-nitrobenzoesäure kurze Zeit mit Ameisensäure, so kri* 
stallisiert sie beim Erkalten unverändert in Form von Rosetten aus. 

Wird sie aber mit Essigsäureanhydrid erhitzt, so wird o-Jod- 
p-nitrobenzoäsäure zurückgebildet. 

Kocht man o-Jodoso-p-nitrobenzo6säure mit Natronlauge und etwas 
Alkohol, so erhält man Jodsäure, o-Jod-p-nitrobenzo6säure und p-Nitro- 
benzogsäure in Form ihrer Natriumsalze. 

3. Salze der o-Jodoso-p-nitrobenzoösäure. 

1. Das Natriumsalz, CcHs(N02) . CO, . J-ONa, erhält man in braunen Bl&ttr 

eben, wenn man die Jodosos&ure im Ueberschuß mit reiner, verdünnter Natrium- 
bydroxydlösnng erwärmt, die Salzlösung von dem festen Rückstande abfiltriert und 
eindampft. 

2. Das Silbersalz ist ganz analog wie das Natriamsalz zusammengesetzt 
Es wird als gelber Niederschlag erhalten, wenn man die Lösung des Ammonium- 
salzes mit einer konzentrierten Lösung von Silbemitrat versetzt. Aus heißem Wasser 
kristallisiert es in gelben, kleinen Nadeln, die beim Erhitzen auf dem Platinblech 
unter Jodausscheidung verpuffen. 

3. Das Bariumsalz, (CfH, .NOg.GOs. JO)sBa, kristallisiert aus heißem 

Wasser in gelblichen Nadeln. Man erhält es als gelben Niederschlag beim Eintropfen 
einer verdünnten Ghlorbariumlösung in die Lösung des Ammoniumsalzes. 

4. Das Eupfersalz wird aus der Ammoniumsalzlösung mit konzentrierter 
Eupfersulfatlösung in Form eines amorphen, hellgrünen Niederschlags erhalten, der 
äußerst schwer in heißem Wasser löslich ist. 

5. Das Bleisalz stellt ein gelbliches Pulver dar, das aus dem Ammonium- 
salz ausfällt, wenn es mit Bleiacetat versetzt wird. 

4. o-Jodoso-p-nitro-benzoesäuremethylester, 

C,H3(N0 J(CO, . CH3) . JO, 
kann weder aus dem Silbersalz der Säure durch Behandlung mit Jodmethyl noch 
durch Umsetzung des Jodidchlorids des Esters mit Wasser oder Sodalösung erhalten 
werden. Erwärmt man das Silbersalz mit Methyljodid, so erhält man o*Jod-p-nitro- 
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benzoSB&aremethylesler, und wird das Jodidchlorid des Esten mit Wasser oder Ter^ 
dflnnter SodalOsimg Terrieben, so entsteht, wie aus der folgenden Gleichung la er^ 
sehen ist, o-JodosonitarobensoSsänre, Methylalkohol und Salidlnre: 

CA - NO,(CO, . CH J . JCl, + 2H,0 = Cja,NO, . CX),H . JO + CH, . OH + 2 HCl. 

Es tritt also gleichseitig mit der Jodosoierong Verseifnng des Esters ein. 

Zom Ziele gelangt man aber dadurch, daß man o-Jodo-p-nitrobenaoSs&nre in 
Methylalkohol suspendiert nnd unter Eiskühlung einen langsamen Strom trockener 
Salss&nre bis zur S&tÜgung einleitet. Dabei lOst sich die Säure allmfthlieh unter 
Chlorentwicklung auf und es entsteht der Jodosoester, der aus der methylalkoholi* 
sehen LOsung mit EisstQckchen ausgefällt wird. 

Aus Wasser kristaUinert der o-Jodoso-p-nitrobenzoSsäuremethylester in kleinen 
verfilzten Nadeln, die bei 180 — 181* schmelzen; er ist unlöslich in kohlensaurem 
Natron und in verdfinnten Alkalien. Beim Kochen mit Laugen wird er verseift und 
geht in JodosonitrobenzoMlure Aber. Durch Reduktion mit Jodkalium in saurer 
Lösung scheidet er die dem Ester entsprechende Menge Jod ab. 

5. o-Jodidchlorid-p-nitrobenzoös&uremethylester, C,H,.N02 
. JCls.lCOj.CH,), fällt als schwach gelbgefärbter kristaUinischer Niederschlag aus, 
wenn man in eine Chloroform-Ligroinlösung des o-Jod-p-nitrobensoCsäureesters 
Chlor leitet. 

6. o-Jodo-p-nitrobenzoesäure, CeHjCCO^H) (NO,) . JO,, läßt 
sich durch Oxydation der Jodososäure mit Ealiumpennanganat in saurer 
Lösung gewinnen. Es ist zweckmäßig, immer nur mit kleinen Mengen 
zu arbeiten. 

Eine bessere Ausbeute und ein viel reineres Produkt erhält man 
aber, wenn man nach folgender Vorschrift arbeitet: 0,5 g der Jodoso- 
säure werden mit 10 — 20 com einer Natriumhypochloritlösung versetzt 
und bis zur Löstmg erwärmt. Diese kocht man dann unter Zusatz von 
wenig Eisessig so lange, bis ihre gelbe Farbe verschwunden ist. Nach 
dem Erkalten übersäuert man die Lösung mit verdünnter Schwefelsäure, 
wobei die Jodosäure, verunreinigt mit etwas Jodnitrosäure, ausfällt. Zur 
Entfernung der letzteren wird das abiUtrierte Gemisch mit Alkohol ver- 
rieben und schließlich mit Aether ausgezogen. 

Die o-Jodo-p-nitrobenzo6säure kristallisiert aus heißem Wasser in 
weißen Nadeln, die bei 205^ unter schwachem Knall explodieren. Sie 
ist eine weit stärkere Säure als die Jodososäure, zeigt einen sauren Ge- 
schmack und zersetzt kohlensaure Salze schon in der Kälte. In Eis- 
essig und heißem Wasser ist sie ziemlich leicht löslich, sehr schwer da- 
gegen in Alkohol, Benzol und Aether. 

7. Salze der o- Jodo-nitrobenzoösäure: 

1. Das Silbersalz, CeH,(N02)(J0,) .CO,Ag, fllllt als hellbrauner Nieder- 
schlag, wenn eine schwach ammoniakalische Lösung der S&ure mit SilbemitratlÖBung 
▼ersetzt wird. 

2. Das Bleisalz, (GeH,.NOa. J0,.C02)sPb, wird durch Fällung mit Blei- 
acetat als hellgelber, amorpher Niederschlag erbalten, der sich sehr schwer in 
Wasser löst. 
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p-Jod-m-nitrobenzoSsäiirederiyate. 

(Von L. S» Allen ^) und V. Meyer- Askenasy*).) 

1. p.Jodoso-m-nitrobenzo6säure, CeHjCCO^Hy^CNOgy^^CJOy^^. 
Zur Darstellung dieser Säure werden 0,5 g p-JodbenzoSsäure mit 2 ccm 
rauchender Salpetersäure Übergossen und die in Lösung gehende Säure 
so lange gekocht, bis die Flüssigkeit eine hellgelbe Farbe angenommen 
hat. Darauf wird dieselbe in 40 ccm Wasser, das mit einigen Eis* 
Stückchen beschickt ist, gegossen. Die sich ausscheidende Säure wird 
mit Wasser ausgewaschen und zur Entfernung der anhaftenden p-Jod- 
m-nitrobenzo6säure einige Male mit Alkohol ausgekocht, abgesaugt und 
mit Aether nachgewaschen. 

Die p-Jodoso-m-nitrobenzoäsäure besitzt eine feurig goldgelbe Farbe, 
ist amorph und sieht genau aus wie frisch gefälltes chromsaures Blei. 
Sie ist in fast allen Lösungsmitteln unlöslich, Eisessig löst jedoch Spuren 
davon auf. Schon bei 150^ fängt sie an zu sintern, schmilzt aber erst 
langsam bei 190 — 205^ unter Zersetzung. Sie ist eine starke Säure, 
die Kohlensäure aus den Carbonaten austreibt und durch Kohlensäure 
aus ihren Salzen nicht fällbar ist. Durch Behandlung mit Jodkalium 
in saurer Lösung wird sie zu p-Jod-m-nitrobenzo6säure reduziert. 

Kocht man die p-Jodoso-m-nitrobenzo^säure (1 Mol) mit einer 
Lösung reinen Natriumhydroxyds (3 Mol), so geht sie in Lösung und 
nimmt während des Kochens eine tiefrote Farbe an. Wie aus folgender 
Gleichung zu ersehen ist, bilden sich bei der stattfindenden Reaktion 
die Natriumsalze der Jodsäure, der p-Jod-m-nitrobenzo6säure und der 
m-NitrobenzoSsäure : 

2 CßHj . NO, . JO . CO,H + SNaOH = NaJO« + 
CeH« . NOg . J . COgNa + C,H^ . NO, . CO,Na + 2 H,0. 

Durch diese Reaktion ist also die Möglichkeit gewährt, aus der 
p-Jod-m-nitrobenzo6säure das Jod unter Intaktlassung der Nitrogruppe 
zu eliminieren. 

Die Trennung der drei Säuren erfolgt folgendermaßen: Beim An- 
säuern der durch Kochen erhaltenen Lösung der Natriumsalze mit Sal- 
petersäure fällt die p*Jod-m-nitrobenzo6säure aus, und in dem davon 
erhaltenen Filtrat befinden sich die beiden anderen Säuren, wovon die 
Jodsäure als jodsaures Silber ausgeschieden wird. Die m-NitrobenzoS- 
säure wird schließlich mit Aether aus dem letzten Filtrat ausgeschüttelt 

2. Salze der p- Jodoso-m-nitrobenzoäsäure: 

1. Die gelbe Säure löst sich leicht unter Salzbildang in Soda, Ammoniak und 
Alkalien mit gelber Farbe auf. 

*) Ber. 28, 1789 [1898]. 
«) Ber. 26, 1868 [1898J. 
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2. Das Bariumsalz, (CsH, • NO, . JO . CO,),Ba, hat nach dem Trocknen eine 
röUichgelbe Farbe. Um es rein zu erhalten, wird die Säure in einer ungenügenden 
Menge reiner NatriumhydrozydlOsung gelOst und die ungelöste Säure abfiltriert. Fügt 
man zu diesem Filtrat Chlorbaxyum, so f&llt das BaryumsaJz in Form eines amorphen, 
gelben KOrpers aus. 

3. Das Silbersalz, CsHj.NO^.JO.GOtAg, wird aus dem Ammoniumsalz 
mit Silbemitrat ausgefällt. Der Niederschlag ist gelb und wird beim Trocknen röt- 
lichbraun. In heißem Wasser ist das Salz löslich; beim Erhitzen im Böhrchen ver- 
pafiPl es. 

4. Das Kupfc^rsalz, G,H, . NO, . JO . CO, . CuOH, wird erhalten durch Zusatz 
von Eupfervitriollösung zu der ammoniakalischen Lösung der Säure; es ist, wie aus 
obiger Formel zu ersehen ist, das basische Salz. Seine Farbe ist schön grün. 

5. Das Bleisalz, (G,H,.NO,. JO.GO,),Pb, wurde durch Fällung mit Blei- 
acetat in Gestalt eines feuriggelben Niederschlags erhalten. 

3. Ester der p-Jodoso-m-nitrobenzo6säure konnten nicht 
erhalten werden. 

4. p-Jodo-m-nitrobenzo6säure, C^Hj . COgH . NO, . JO,. Die 
Oxydation der Jodososäure zur Jodosäure gelingt nicht mit Permanganat- 
lösung in alkalischer, wohl aber in saurer Lösung. 

0,15 g p-Jodoso*m-nitrobenzo8säure werden mit einer Auflösung 
TOn 0,09 g Permanganat in 3,5 ccm Wasser zusammengebracht, dann 
0,3 g konzentrierte Schwefelsäure in 1 ccm Wasser zugegeben und ge- 
kocht. Vom Braunstein abfiltriert, scheidet sich sofort ein gelber Körper 
ab, der in heifiem Wasser und Alkohol sehr schwer löslich ist. Zur 
Entfernung der anhängenden p-Jod-m-nitrobenzo6säure wird die Jodo- 
säure mit Alkohol ausgekocht. Der restierende Körper beginnt sich 
schon bei 180^ zu zersetzen und schmilzt dann langsam bis 195^. Im 
Schmelzpunktröhrchen über freier Flamme erhitzt, explodiert er mit 
heftigem Knall unter Feuererscheinung. Bei der Darstellung der Jodo- 
säure fällt die Ausbeute am besten aus, wenn man mit kleinen Mengen 
arbeitet. 

Jod-p-tolaylsäurederiyate« (Von Edmund KloeppeP).) 

m- Jod-p-toluylsäurederiyate. 

m-Jod-p-toluyl8äure,CeH3(C0,HPJ<»>(CH,)W wirdausp-Toluyl- 
säure dargestellt. Durch Nitrieren derselben in der 5fachen Menge 
rauchender Salpetersäure entsteht m-Nitro-p-toluylsäure, die nach Vor- 
schrift mit einer ZinnchlorOrlösung in S8^/oiger Salzsäure reduziert und 
in das salzsaure Salz der m-Amido-p-toluylsäure übergeführt wird. In 
wäßrig-schwefelsaurer Lösung wird diese unter guter Kühlung diazotiert, 
und die Diazoverbindung mit Jodkalium in die m-Jod-p-toluylsäure um- 
gesetzt. 



») Her. 26, 1788 [1898]. 
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1. m-Jodidchlorid-p-toluylsäure, CeHs(CO,H)(JCl,)(CHJ. 
m-Jod-p-toluylsäure wird in Chloroform gelöst und V^ Stunde chloriert. 
Dabei scheidet sich das Jodidchlorid in Form eines schwach gelb ge- 
färbten Niederschlags aus. Sein Schmelzpunkt liegt bei 193 — 195 ^ 

2. m-Jodoso-p-toluylsäure vermochte Eloeppel auf keinerlei 
Weise darzustellen. 

Wird m-Jod-p-toluylsäure bei gewöhnlicher Temperatur in die 
5fache Menge roter rauchender Salpetersäure eingetragen, so entstehen 
zwei isomere Nitro-m-jod-p-toluylsäuren, 

C«H,-?(N0,)-JW-(CH3)<*>-(C0,H)<i), 

wovon die eine bei 162 — 164® und die andere bei 235 — 237** schmilzt. 

Beim Behandeln des Jodidchlorids mit chemisch reinem Natron 

erhielt Eloeppel Wasser und die Natriumsalze der m-Jod-p-toluyl- 

s'aure und der unterchlorigen Säure. 

8.m-Jodo80-?nitro-p-toluyl8&ureO,CeH,(CO,H)a)(JO)(»)(CH8)(*)(NOj)W, 
entsteht, wenn man m-Jod-p-toluylsänre mit etwa der 20fachen Menge roter, 
raachender Salpetersäure bis zum Verschwinden der roten Dämpfe kocht. Beim 
Eingießen der Salpetersäuren LOsung in viel Eiswasser fällt die nitrierte Jodososäore 
als weißer, flockiger Niederschlag aus, der nach dem Trocknen durch Ausziehen mit 
Aether zu reinigen ist. Nitro-m-jodoso-p-toluylsäure stellt ein weißes Pulver dar. 
Sein Zersetzungspunkt liegt bei etwa 160°. 

o-Jod-p-tolnylsänrederiyate. 

o-Jod-p-toluylsäure, CeHaCCO^Hp . J^CCHj^. Die DarsteUung 
dieser Säure ist recht umständlich. Vom o-Nitro-p-toluidin 

C,H3(NH,)W(N0,)m(CH,)w 

gelangt man nach Sandmeyer ^) bequem zum entsprechenden Nitril 
durch Vermischen der daraus dargestellten Lösung von schwefelsaurem 
o-Nitro-p-diazotoluol mit Eupfercyanürcyankaliumlösung. Der dabei ent- 
stehende Niederschlag von o-Nitro-p-tolunitril wird mit Zinnchlorür und 
Salzsäure reduziert und das erhaltene o- Amidotolunitril durch 2 ^Stägiges 
Kochen mit alkoholischer Kalilauge verseift. 

Die o-Amido-p-toluylsäure, CeH3(C02H)(NH,)(CH3), wird dann di- 
azotiert und das entstehende Diazosalz mit Jodkalium umgesetzt. 

1. o-Jodidchlorid-p-toluylsäure,CeH3(C02H)(JCl,)(CHs). Die 
in Chloroform sehr leicht lösliche o-Jod-p-toluylsäure wird in diesem 
Lösungsmittel gelöst und V^ Stunde chloriert. In flachen Gefäßen wird 
dann die Lösung zur Verdunstung hingestellt, wobei das Jodidchlorid 
in gelben Massen, zum Teil auch in Nadeln, ausgeschieden wird. 

2. o-Jodoso-p-toluylsäure, CgHa . CHj . CO^ . J— OH, wurde von 



') Ber. 26, 1369, 1735 [1898]. 
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Eloeppel durch Verreiben des Jodidchlorids mit chemisch reiner Natron- 
lauge in der Kalte dargestellt. Nach längerem Stehen wurde die er- 
haltene Lösung mit verdünnter Schwefelsaure angesäuert und der aus- 
gefällte Niederschlag aus heißem Wasser umkristallisiert. 

Die o- Jodoso-p-toluylsäure bildet kleine Eriställchen ; aus möglichst 
wenig Wasser umkristallisiert^ liegt ihr Schmelz- und Zersetzungspunkt 
bei 186^; wird sie jedoch aus viel Wasser umkristallisiert, so schmilzt 
sie unter Zersetzung bei 167 — 169^. 

3. Salze der o-Jodoso-p-toluylsäure: 

1. Natriamsalz, 0,H, . GH, . CO, . J— ONa. Um das Natriomsalz rein zu 

erhalten, wird die reine S&ure mit '/« der berechneten Menge chemisch reinen Natrons 
kune Zeit erwärmt, von der nngelOst gebliebenen Säure nach dem Erkalten abfiltriert 
und das Filtrat znr Trockene verdampft. Dabei bleibt das Natriamsalz in hellgelben, 
glänzenden Lamellen surflck. 

2. Silbersalz, G,H, . GH, . 00, • J— OAg, fällt beim Versetzen der Natrium- 

salzlösnng mit Silbemitrat als weißer, rasch gelb werdender Niederschlag aas. Es 
läßt sich im offenen Tiegel ohne Verlust einäschern. 

Jodterephtalsknrederirate. (Von Heinrich Abbes^).) 

Zur DarsteUung der Jodterephtalsäure , CeH3(C0,H)WJW(C0,H)<^>, 
werden 10 g m-Jod-p-toluylsäure in einem geringen üeberschuß von 
Natronlauge gelöst und mit einer Lösung von 13 g Kaliumpermanganat 
in 1300 ccm Wasser 4 — 5 Stunden auf dem Wasserbad erwärmt. Aus 
dem Filtrat von Braunstein fällt beim Ansäuern mit Schwefelsäure die 
Jodterephtalsäure in gelblichen Flocken aus. Durch Umkristallisieren 
aus Alkohol wird sie in feinen , gelben Nadeln vom Smp. 274 — 276^ 
erhalten. ^ 

1. Das Jodidchlorid erhält man als gelbe, wachsartige Masse, 
wenn man Jodterephtalsäure mit Chloroform Übergießt und so lange 
Chlor einleitet, bis alle Säure gelöst ist und darauf das Chloroform ab- 
dunsten läßt. 

2. Jodosoterephtalsäure, CeH3(C0,H)C0, . J-OH, ist auf 



dreierlei Weise dargestellt worden: 

1. 10 g fein gepulverte Jodterephtalsäure wurden allmählich ohne 
zu erwärmen in 100 ccm rauchende Salpetersäure unter Umrühren ein- 
getragen, die erhaltene Lösung in Eiswasser gegossen und der dabei 
entstehende gelbe Körper mit heißem Wasser, Alkohol und Aether 
wiederholt ausgewaschen. Der Zersetzungspunkt der so erhaltenen Jodoso- 
säure lag bei 260^. 

>) Ber. 26, 2951 [1898]. 
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2. 2 g Jodterephtalsäure wurden in 30 ccm 12^/oiger Schwefelsäure 
gelöst und mit 1 g Kaliumpermanganat, aufgenommen in 40 ccm Wasser« 
yersetzt. Darauf wird aufgekocht bis zur Enterbung und nach Zusatz 
Ton 800 ccm kochendem Wasser vom Braunstein abfiltriert. Beim Er-> 
kalten der gelblichen Lösuug setzt sich die Jodososäure zu Boden. 

3. Das Jodidchlorid wurde mit wenig Natronlauge Übergossen, die 
Lösung aufgekocht und dann angesäuert, wobei die Jodososäure ausfieL 

3. Salze der Jodosoterephtalsäure. 

Bei der Darstellung der Salse und Ester der Jodosoterephtalsäure hat sich 
herausgestellt, daß sie nur einbasisch hergestellt werden können, w&hrend auf dem- 
selben Wege die Jodterephtalsäure stets zweibasische Salze liefert 

1. DasAmmoniumsalz, 0.0,(00, . JOH)GOs(NHJ , ist also das Hydroxy- 

jodoso-ammoniumterephtalat und nicht ein saures Salz. Man erhält es durdi Lösen 
der S&ure in Ammoniak und Abdampfen des Ueberschusses. Aus konzentrierter w&ß- 
rigor Lösung kristallisiert es leicht in langen, gelben Nadeln. 

2. Das Natriumsalz, OeHgCOO, . JOHXOOaNa) , kristallisiert aus konzen- 
trierter Lösung ebenfalls gut in Nadeln von gelber Färbung. Es enthält aber 2 Mol. 
Kristall wasser. 

8. Das Silbersalz, 0«H,(009. JOHKOOgAg), »^^ dem Natriumaals mit 

Silbemitrat erhalten, erscheint als gelbe, amorphe Masse. 

4. Das Bariumsalz, OgHslOO, . JOE^OO^Ba/,, wird aus der Lösung des 

Ammoniumsalzes mit Ohlorbarium gefällt. Es bildet kleine gelbe Kristalle, die in 
heiBem Wasser schwer löslich sind. 

5. Das in heifiem Wasser lösliche Oalciumsalz fällt bei Zusatz yon Ghlor^ 
calcium zu einer Lösung des Ammoniumsalzes allmählich aus. Es wird Ton Abbes 
als .saures" Salz bezeichnet. Das saure Oalciumsalz enthält 6,12 ®/o Oa. Abbes 
fand aber 11,75% Oa, woraus hervorgeht, daß nicht das saure, sondern das Neutral- 
salz der Jodosoterephtalsäure vorliegt, für das 1 1,58^0 Oa berechnet werden. — Das 
Oalciumsalz würde hier also eine Ausnahme von der Regel machen. 

6. Hydrozyjodoso-tere-phtalsäuremethylester, 

OeH,(OOa . JOH)(00, . OH,). 

Zur Darstellung dieses Esters werden 2 g Jodoterephtalsäure mit 20 ccm Methyl- 
alkohol Übergossen und in diesen so lange Salzsäuregas eingeleitet, bis die Säure 
vollständig gelöst ist und keine Salzsäure mehr absorbiert wird. Beim Eingießen 
des Gemisches in kaltes Wasser Hlllt der Ester aus. Er ist in kaltem Wasser, 
Aether und Alkalien unlöslich. Aus heißem Alkohol kristallisiert er in weißen, 
glänzenden Blättchen. 

Phenylhydrazin wirkt schon in der Kälte reduzierend unter Stickstoff- 
entwicklung auf Jodosoterephtalsäure ein. Bei Anwendung eines Ueberschusses 
kristallisiert beim Erkalten aus der Lösung das Phenylhydrazinsalz der Jodtere- 
phtalsäure. 

Anilin wird von der Jodosoterephtalsäure erst beim Erwärmen auf etwa 80* 
oxydiert, unter Bildung eines violetten Farbstoffes. 
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Tetrajod-terephtalsiurederiTate. (Von Jakob Lütgens^).) 

Die Tetrajodterephtalsäure wird in folgender Weise nach der 
Methode von Rupp*) dargestellt: 5 g Terephtalsaure werden mittels 
40 g rauchender Schwefelsäure von bestimmter Zusammensetzung (100 g 
geschmolzener, 80 ^/o Anhydrid enthaltender Pyroschwefelsäure werden 
mit 55 g käuflicher konzentrierter Schwefelsäure versetzt) in Lösung 
gebracht und in einem Oelbad auf 100® erhitzt. In diese Lösung werden 
nach und nach 20 g Jod eingetragen, dann wird im Verlauf weiterer 
4 — 5 Stunden unter häufigem Rühren die Temperatur auf 175® ge- 
steigert. Auf kompliziertem Wege wird die mit Wasser ausgeschiedene 
Tetrajodterephtalsäure gereinigt und von nieder jodierten Terephtal- 
säuren getrennt. 

Verdunstet man schließlich die alkoholische Lösung der reinen 
Säure, so kristallisiert sie in derben quadratischen Prismen aus. Bei 
315 — 820® schmilzt sie unter Zersetzung. 

Dijodoso-dijodterephtalsäure (Dihydroxyjod-dijodtere- 
phtalat) kann auf Grrund unserer Theorie in den folgenden beiden 
isomeren Formen auftreten: 

0=C 0=C 
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Ob bei der Darstellung das o-Dijod-o-dihydroxyjodterephtalat (I.) 
oder das p-Dijod-p-dihydroxyjodterephtalat (ü.) in größerer Menge ge- 
bildet wird oder ob von beiden Verbindungen gleich viele MolekQle ent- 
stehen, ist nach dem heutigen Stand unserer Wissenschaft nicht zu 
entscheiden. 

Bei der Darstellung der Dijodoso-dijodterephtalsäure wird die Tetra- 
jodterephtalsäure fein gepulvert und mit einem großen üeberschuß yon 
rauchender Salpetersäure (spez. Oew. 1,5) eine Stunde im lebhaft kochen- 
den Wasserbade erwärmt. Hierbei yerwandelt sie sich in ein gelbes 
Pulyer, die sehr unreine Dijodosoyerbindung. Diese Bohsubstanz wird 
durch Umwandlung in das Natriumsalz gereinigt, das wohl in Wasser, 
aber sehr schwer in Natronlauge löslich ist. um daher die Säure in 



>) Ber. f», 2883 [1896]. 
*) Ber. 2», 1629 11896]. 
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Lösung zu bringen, wird sie mit Wasser zu einem dünnen Brei ver- 
rieben und tropfenweise so lange mit yerdünnter Natronlauge versetzt, 
bis sie sich eben gelöst hat. Aus dem gelben Filtrat wird die Dijo- 
dosoverbindung durch Einleiten von Kohlensäure ausgefällt. 

Das Dijod-dihydroxyjodterephtalat ist ein zitronengelbes, in den 
gewöhnlichen Lösungsmitteln unlösliches Pulver. Als basisches Salz ist 
es ganz wie die übrigen «o- Jodososäuren* eine äußerst schwache Säure, 
so daß es durch Kohlensäure aus seinen Salzen ausgefällt wird^). Eine 
Oxydation desselben zu einer Dijodo-dijodterephtalsäure ist bisher nicht 
gelungen. 

Ein Jodidchlorid der Tetrajodterephtalsäure ist nicht dargestellt 
worden. 

Jodisophtalsäurederivate. (Von Albert GrahP).) 

m-Jodisophtalsäure, CgH,(C0,HVi»8>J<«, wird aus Fittigs 
1, 3, 5-Nitroi80phtalsäure gewonnen. Diese wird durch Zinnchlorür und 
Salzsäure reduziert, die s-Amidoisophtalsäure diazotiert und das Diazo- 
salz mit Jodkalium umgesetzt. 

Die gereinigte, aus Eisessig umkristallisierte Säure schmilzt bei 
288—2890. 

1. 5-Jodidchloridisophtalsäure, CeH3(GO,H)2 . JCl,. Bei der 
Darstellung dieses Jodidchlorids wird die Säure mit Chloroform Über- 
gossen und Chlor in dasselbe geleitet. Hierbei geht die Säure in Losung 
und das gebildete Jodidchlorid bleibt nach dem Verdunsten des Lösungs- 
mittels als gelbe, amorphe Masse zurück, die sich nach kurzer Zeit 
zersetzt. 

2. m-Jodosoisophtalsäure, konnte weder durch Oxydation der 
m-Jodisophtalsäure noch durch Umsetzung des Jodidchlorids erhalten 
werden. 

Bei der Oxydation der m-Jodisophtalsäure mit Kaliumpermanganat 
in Gegenwart von verdünnter Schwefelsäure wird der größte Teil der 
Säure verbrannt und nur ein kleiner Teil bleibt unverändert zurück. 

Wird m-Jodisophtalsäure in rauchender, heißer Salpetersäure ge- 
löst, so entsteht Nitro-m-jodisophtalsäure. 

Um vom Jodidchlorid zur Jodososäure zu gelangen, wurde dasselbe 
mit reiner, konzentrierter Natronlauge verrieben, einige Stunden 
stehen gelassen und zum Schlüsse erwärmt. 

Dieser Versuch von Grahl ist indessen nicht maßgebend dafbr, 
daß sich die 5- Jodoso- 1, 3-phtalsäure nicht bilden läßt. Jedenfalls ist 
es nötig, diesen Versuch noch in der Weise zu modifizieren, daß man 



') Ber. 88, 84 [1895]. 
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das Jodidchlorid mit kaltem Wasser verreibt und darauf unter stetem 
Umrühren so lange eine verdünnte Lösung von kohlensaurem oder saurem 
kohlensauren Natrium hinzutröpfelt, bis die Umsetzung des Jodidchlorids 
voUendet ist. 

4-Jodisoplitalsäurederivate. (Von GrahP).) 

Zur DarsteUung der 4-Jodisophtalsäure, CeHaCCOjHVi»»)!^ 
werden 10 g reiner p-Jod-m-toluylsäure in Natronlauge gelöst und mit 
einer Lösung von 15 g Kaliumpermanganat in 1300 g Wasser 5 — 6 Stunden 
unter Rückfluß gekocht. Darauf wird vom Braunstein abfiltriert und 
mit verdünnter Schwefelsäure die Säure als amorphe Masse ausgefällt. 
Die reine 4- Jodisophtalsäure , erhalten durch Verseifen ihres Dimethyl- 
esters, hat einen Schmelzpunkt von 285 — 286^. 

Das Jodidchlorid dieser Säure ist nicht dargestellt worden. 

1. 4-Jodoso-isophtalsäure (4-Hydrox7Jod-isophtalsäureX 
CgHj . CO,H<^) . C0,<»> . JW-OH. 10 g gepulverte Jodisophtalsäure werden 

unter Kühlung mit Eis in 100 g rauchende Salpetersäure eingetragen 
und die Lösung mit Eiswasser versetzt. Die ausgeschiedene Jodososäure 
wird aus viel heißem Wasser umkristallisiert. Sie bildet farblose, glän- 
zende Ejristalle, die bei 269^ unter Zersetzung schmelzen. 

2. Salze der 4-Jodo8oi8ophtalBäure: 

1. Das Natriumsalz der Jodosoisophtalsäure (Natriamhydroxy* 
jodisophtalat), G,H,(GO, . JOH)(GO,Na), erhält man, wenn reine Natronlauge mit 

einem üeberschnfi der Jodosos&are behandelt and von dem angelösten Teil abfiltriert 
wird. Beim Eindampfen scheidet sich ans der konzentrierten Lösung das Natriam- 
salz mit 1 Mol. Kristallwasser in gelblichen Blättchen ab. 

2. Das Silbersalz (Silberhydrozjjodisophtalat), 

CeH,(CO, . JOH)(CO,Ag), 

fftllt beim Versetzen der Lösung des Natriumsalzes mit Silbemitrat als gelbe, amorphe 
Masse aus. Das getrocknete Salz verpufit beim Erhitzen. 

Die 4-JodisophtalBaure verhält sich somit, entsprechend der Jodosoterephtal- 
s&ure, wie eine einbasische S&ure. 

0- und m-Jodphtalsäurederivate. (Von Eonrad Bod^^).) 

Die o- und m-Jodphtalsäuren sind aus den o- und m-Nitro- 
phtalsäuren, die von Miller') dargestellt wurden, erhalten worden. 



') Ber. 28, 86 [1895]. 
') Heidelberger Dissertation 1898. 
') Ann. 208, 224. 
Willgerodt, Die organischen Verbindangen mit mehrwertigem Jod. 11 
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Die Nitrosäuren werden mit Zink und Essigsaure amidiert, die Amido- 
sauren diazotiert und die Diazoyerbindungen mit Jodkalium umgesetzt. 

1. o- und m- Jodidckloridphtalsäuren, G^HsCGO^H), • JCl,, 
werden beide in gleicher Weise dargestellt. — Je 1 g Substanz wird 
im Mörser zu einem sehr feinen Pulver zerrieben, in 10 g Chloroform 
suspendiert und dann unter Eiskühlung einem langsamen Ghlorstrome 
ausgesetzt, wobei sehr bald die typische Gelbfärbung der Jodidchloride 
eintritt. Beide Jodidchloride sind gelbe, amorphe Körper, die sich an 
der Luft zersetzen. Beide Verbindungen sind nicht rein erhalten. 

2. o-JodosophtalsäurcCeHaCGO^.JOHXGOaH), läßt sich dar- 



stellen durch Umsetzung des Jodidchlorids mit Natronlauge, durch Oxy- 
dation der o-Jodphtalsäure mit rauchender Salpetersäure, sowie auch mit 
Kaliumpermanganat : 

1. 1 g Jodidchlorid wurde in 10 ccm 10^/oiger Natronlauge ge- 
löst und 10 Minuten gekocht. Nach dem Erkalten wird mit stark Ter- 
dünnter Salzsäure neutralisiert, worauf sich die Jodososäure langsam ab- 
scheidet. — 2. 1 g o-Jodphtalsäure wird in 10 ccm konzentrierte 
rauchende Salpetersäure eingetragen und durch Verreiben in Lösung 
gebracht. Darauf wird nur kurze Zeit auf dem Wasserbade auf 70^ 
oder höchstens 90^ erwärmt. Ein zu langes und zu starkes Erhitzen 
yeranlaSt die Bildung eines Nitrokörpers, der keine Jodosoreaktion mit 
Jodkalium gibt. — Nach dem Erkalten gießt man die Lösung auf die 
dreifache Menge Eis. Nach einer Stunde kann dann der langsam ent- 
stehende Niederschlag abfiltriert werden. Die Ausbeute ist fast quanti- 
tativ. — 3. Oxydiert man o-Jodphtalsäure mit einer * mit Schwefelsäure 
angesäuerten, verdünnten Kaliumpermanganatlösung, so erhält man nur 
geringe Ausbeuten an o-Jodosophtalsäure. 

Die o- Jodosophtalsäure wird meist in Form eines mikrokristallini- 
schen Pulvers erhalten. Aus viel heißem Wasser fallt sie in sehr kleinen, 
schimmernden Blättchen aus. Ihre Farbe ist fast rein weiß. Bei 263^ 
bräunt sie sich und schmilzt dann bei 270 ^ 

Aus angesäuerter Jodkaliumlösung macht sie eine dem aktiven 
Sauerstoff äquivalente Menge Jod frei. 

8. Salze der o-Jodosophtalsäure. 

1. Das Silbersais, C,H,(COt . JOH) . CO^Ag. Läßt man Silbemitrat in eine 

uedoidheiße Lösung des Ammoniamsalzes einfließen, so fällt ein körniger Nieder* 
schlag aus. Arbeitet man dagegen mit kalten Lösungen, so erscheint die Ausf&Uang 
mehr puWerfÖrmig. Das so erhaltene Silbersalz entspricht der obigen Formel; es 
zeigt mit Jodkalium die Jodosoreaktion mit großer Sch&rfe. 

2. Das Ammoniumsalz erh&lt man leicht in der Weise, daß man die 
Jodososänre Torsichtig in Terdünntem Ammoniak auflöst und die Lösung so lange 
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kocht, bis sie nicht mehr nach Ammoniak riecht. — Ans der stark eingedampften 
Lösung kristallisiert das Salz in langen, hellgelben Nadeln. Es konnte trotzdem 
nicht analysenrein erhalten werden. 

3. Das Galciumsalz, [CeHslCO, . JOH)CO J,Ca. Versetzt man die Lösung 

des Ammoniumsalzes mit Ghlorcalcium, so tritt keine F&llung ein. Nach tagelangem 
Stehen über Schwefelsäure scheiden sich aber aus dem Lösungsgemisch gelblich ge- 
fUrbte, durchsichtige, prismatische Kristalle des Calciumsalzes aus. Es enth&lt 8'/i Mol. 
Kristallwasser. 

4« Das Bariumsalz entspricht dem Calciumsalz. Beim Analysieren wurde 
jedoch stets ein üeberschufi an Barium gefunden. Dargestellt wurde dieses Salz in 
der Weise, daß 0,5 g der Säure in heißem Wasser gelöst und mit Bariumkarbonat 
behandelt wurden. Nach dem Entweichen der Kohlensäure wurde rasch heiß von 
dem überschflssigen Bariumkarbonat abfiltriert. Aus dem Filtrat fftUt das Barium- 
salz in flockigen Aggregaten aus. 

5. Kaliumsalze, CeH,(C02 . JOK) . CO^ und CeH,(GO, . JOH)GOsK. Ver- 
reibt man die Säure mit sehr yerdünnter Kalilauge und überläßt die Lösung der 
Kristallisation im Ezsikkator oder engt sie auf dem Wasserbade ein, so erhält man 
weiße Nadeln, die ungemein wasserlöslich sind. Mehrere Analysen der noch öfters 
umkristallisierten Verbindung ergaben stets Werte, die zwischen den Werten des neu- 
tralen und sauren Salzes lagen, woraus hervorging, daß ein Gemisch beider Salze 
vorlag. Leitet man aber Kohlensäure durch die Lösung, so wird das Kalium der 
Gruppe "«-JOK durch Wasserstoff ersetzt und es fällt ein Niederschlag aus, der, nach- 
dem er ausgewaschen und umkristallisiert ist, stimmende Werte für das sog. saure 
Salz, d. h. für die Verbindung CeHsCCO, . JOB) . GO^K liefert. 

6. Natriumsalze, G,H,(GOj . JONa) . GO^a und G,H,(GOj . JOB) . GO,Na, 

werden aus der Säure mit sehr yerdünnter Natronlauge in ganz analoger Weise dar- 
gestellt und gereinigt wie die Kaliumsalze, denen sie sehr ähnlich sind. 

m-JodoBophtals&nre konnte auf keinerlei Weise erhalten werden. 
Wird m-Jodphtalsäure in der gleichen Weise mit Salpetersäure be- 
handelt wie die o- Jodphtalsäure , so erhält man nur geringe Mengen 
eines Nitrokörpers, aber keine Spur einer Substanz, die aktiven Sauer- 
stoff enthält. 

Bei der Oxydation der m-Jodphtalsäure mit Kaliumpermanganat- 
lösung in Gegenwart yerdünnter Schwefelsäure fällt nach dem Kochen 
aus der heiß filtrierten Lösung nichts aus und durch Ausäthem der- 
selben wurde nur eine kleine Menge m- Jodphtalsäure unverändert zurück- 
erhalten. 

Wird m-Jodidchloridphtalsäure mit verdünnter Natronlauge be- 
handelt, so wird die m-Jodphtalsäure zurückgebildet und das Chlor des 
Jodidchlorids wird unter Bildung von Natriumhypochlorit und Ghlor- 
natrium abgespalten. 
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IX, Aromatische Sulfonsäuren» Sulfonsäureester, 
Sulfone und Thioäther mit mehrwertigem Jod. 

p- Jodbenzol-sulfonsäurederiTate. (Von A. C. L a n g m u i r ^).) 

p-JodbenzoI-salfonsaarederiyate. 

p- Jodbenzolsulfonsäure entsteht, wenn man 1 Teil Jodbenzol 
mit 4 Teilen einer Mischnng gleicher Teile rauchender und gewohn- 
licher konzentrierter Schwefelsäure auf dem Wasserbad erhitzt, bis sich 
eine Probe vollkommen klar im Wasser auflöst. Nach dem Erkalten 
wird die Lösung mit dem gleichen Volumen Wasser verdünnt, von einer 
kleinen Menge Dijodsulfobenzid abfiltriert und schließlich nach dem Ver- 
fahren von Gattermann') unter häufigem Umschütteln in 3 — 4 Teile 
kalte, gesättigte Kochsalzlösung eingegossen. Nach kurzer Zeit scheidet 
sich das Natriumsalz in schönen, weißen Blättchen aus. Nach dem Ab- 
saugen und Auswaschen des Salzes mit konzentrierter Kochsalzlösung 
wird es bei 110^ getrocknet und sofort mit Phosphorpentachlorid in das 
bei 84 <^ schmelzende Sulfochlorid, C^EJ . SO9GI, übergeführt. 

1. p- Jod idchlorid-ben zolsulfonsäure chlor id,CeH4.S02Cl(^> 
.JClf^^\ Löst man das Sulfochlorid in Chloroform und leitet einen 
raschen Chlorstrom durch die Lösung, so wird in kurzer Zeit das Jodid- 
chlorid in reichlicher Menge abgeschieden. Es ist eine schön gelbe, 
kristallinische Substanz, die bei 87 — 90^ unter Aufschäumen schmilzt. 
Beim Kochen mit Wasser verliert es Chlor und es wird dabei das Sulfo- 
chlorid zurückgebildet. 

2. Yersach zur Darstellung der p-JodosobenzolBulfona&ure. 
Zum Zweck der Darstellung der Jodososulfonsäure wurde frisch dargestelltes p-Jodid- 
chloridbenzolsulfonsäurechlorid mit einem Ueberschuß von 10%iger reiner Kalilauge 
verrieben, bis es sich vollkommen klar mit gelblicher Farbe gelöst hatte. Die stark 
nach unterchloriger Säure riechende Lösung wurde mit Stückchen von Natrium- 
hydrozyd versetzt, wodurch nach dem Erkalten ein weißer Niederschlag in beträcht- 
licher Menge erhalten wurde. Das durch Asbest abfiltrierte, getrocknete Salz erwies 
sich gegen Jodkalium inaktiv und war in allen seinen Eigenschaften identisch mit 
dem p-jodbenzolsulfonsauren Natrium. 

Das Jodidchlorid gibt also beim Behandeln mit Kalilauge die Salze der unter- 
chlorigen Säure, der Salzsäure >und der p-Jodbenzolsulfonsäure. 

m-Jodbenzol-salfonsäurederivate. 

m-Jodbenzolsulfonsäu re wird nach der Methode von 
R. Schmitt^) folgendermaßen dargestellt: Nitrobenzol wird durch 

') Ber. 28, 90 [1895]. 
*) Ber. 24, 2121 [1891]. 
*) Ann. 120, 164 [1861]. 
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raachende Schwefelsaure sulfoniert, die m-Nitrobenzolsulfonsäure in 
ammoniakalisclier Lösung mit Schwefelwasserstoff amidiert, die Meta- 
sulfanilsaure mit Natriumnitrit diazotiert und die Diazobenzolsulfosäure 
mit Jodkalium umgesetzt. Durch Aussalzen der m-Jodbenzolsulfonsäure 
mit Eochsalzlösung erhält man das Natriumsalz, das aus heißem Wasser 
in farblosen, glanzenden Nadeln mit einem Mol. W&sser kristallisiert. 

1. m- Jodidchlorid-benzolsulfonsäurechloridiOgH^ . SO^Cl^^^. 
JClj^^^. Das zu dieser Verbindung nötige Sulfochlorid erhält man durch 
Behandlung des bei 110^ entwässerten Natriumsalzes mit Phosphor- 
pentachlorid als farbloses Oel, das in einer Eältemischung zu einer 
Eristallmasse erstarrt, die aus langen Prismen besteht, die bei 23^ 
schmelzen. 

Löst man das m-Jodbenzolsulfochlorid in Chloroform und leitet 
Chlor durch die Lösung, so scheidet sich das m-Jodidchloridbenzolsulfo- 
Chlorid aus. Es kommen demselben fast dieselben Eigenschaften zu, 
wie sie bei der p-Verbindung Erwähnung fanden« 

2. Versnch zar Darstellung der m-JodoBobenzolBulfonsäare. 
Wie das Para-, so kann auch das Met^jodidchloridbensolsulfonsänrechlorid durch 
10^/oige NatronlOsung nicht in die Jodososnlfons&are flbergefQhrt werden. Man erhält 
vielmehr bei dieser Reaktion das Natrinmsalz der m-Jodbenzolsulfonsäure« 

o-Jodbenzol-suIfonsäurederiyate. 

Das Ausgangsmaterial für die o- Jodbenzolsulfonsäure ist die 
von Bahlmann^) dargestellte o-Amidobenzolsulfonsäure. Diese wird 
mit Wasser zu einem dicken Brei zerrieben und unter Kühlung mit 
einem raschen Strom sog. salpetriger Säure behandelt, bis sich eine 
Probe vollkommen klar in Wasser löst. Dann wird der Diazokörper 
abfiltriert und noch feucht in kleinen Mengen in rauchende Jodwasser- 
stoffsäure eingetragen. Nach jedem Zusatz tritt eine lebhafte Stickstoff- 
entwicklung ein. Darauf wird die Lösung aufgekocht und eingedampft. 
Das noch vorhandene Jod wird durch schweflige Säure entfernt und 
durch Eingießen der o-Jodbenzolsulfonsäure in eine gesättigte Koch- 
salzlösung wird ihr Natriumsalz abgeschieden. 

Nach dem Trocknen des Natriumsalzes bei 110® wird es mit dem 
gleichen Gewichte Phosphorpentachlorid verrieben und in das Sulfo- 
chlorid verwandelt, das aus Aether in langen, weißen Prismen kristalli- 
siert, die bei 51® schmelzen. 

1. o-Jodidchloridbenzolsulfochlorid, C^H^ . SO^Cl . JCl,. 

Das o-Jodbenzolsulfochlorid löst sich leicht in Chloroform auf, 
addiert aber das Chlor langsam. TJm eine gute Ausbeute zu erhalten, 



>) Ann. 186, 807 [1877]. 
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ist es daher erforderlich, eine Stunde Chlor in die Lösung einzuleiten. 
Das ausfallende Jodidchlorid ist ein hellgelbes, aus kleinen Rhombo- 
edem bestehendes Pulver. Es ist unbeständiger als die Jodidchloride 
der m- und p-Jodbenzolsulfochloride, An der Luft verliert es bald sein 
glänzendes Ansehen« Sein Zersetzungspunkt liegt bei 65 — 67 ^ 

2. o - Jodosobensolsulfonsäure (o • Hydro xyjodbenzolsul- 
fonat), CqH4.S0s.J0H. Diese Verbindung wurde nicht als solche, 



sondern in Form ihres Natriumsalzes dargestellt und analysiert. 

Frisch dargestelltes Jodidchlorid wird mit einem Ueberschuß von 
10^/oiger Natronlauge in Lösung gebracht und die klare, schwach gelb 
geförbte Lösung mit festem Aetznatron gesättigt. 

Nach dem Erkalten scheidet sich ein dicker, amorpher Nieder- 
schlag aus, der durch Asbest filtriert und auf gebranntem Ton ge- 
trocknet wird. 

um das schwach gelb gefärbte Natriumsalz chlorfrei zu erhalten, 
wird es wieder in Wasser gelöst und zum zweiten Male mit festem 
Natriumhydroxyd gefällt. Nach dem Abfiltrieren wird es auf einem 
Tonteller ausgebreitet und noch feucht mit Kohlensäure behandelt, wo- 
durch das noch vorhandene Aetznatron in das Carbonat übergeht. 

Dm das Natriumsalz der Jodosoverbindung vom Natriumcarbonat 
zu trennen, wurde das trockene, feingeriebene Pulver mit absolutem 
Alkohol extrahiert, und das unlösliche kohlensaure Natrium abfiltriert. 
Die schwach gelblich gefärbte alkohoUsche Lösung wird mit zwei 
Volumen trockenem Aether versetzt, wodurch nach einiger Zeit das 
Natriumsalz der o-Jodosobenzolsulfonsäure in Form weißer, amorpher 
Flocken ausgeschieden wurde. Nach dem Auswaschen mit Aether und 
dem Trocknen stellt das Natriumsalz der Jodososäure ein schwach gelb 
gefärbtes, amorphes Pulver dar, das keinen Geruch besitzt. Aus einer 
angesäuerten Jodkaliumlösung macht es eine dem aktiven Sauerstoff- 
atom äquivalente Menge Jod frei. Mit Phosphorpentachlorid liefert es 
weder ein Jodososulfochlorid noch ein Jodidchloridsulfochlorid, sondern 
o-Jodbenzolsulfochlorid vom Smp. 51^. 

Das Ergebnis der Forschungen Langmuirs und der diesbezüg- 
lichen Untersuchungen von C. Willgerodt und 0. Waldeyer^) ist 
also, daß sich die o-Jodbenzolsulfonsäure genau so verhält wie die 
o- JodosobenzoSsäure , daß aber die p- und m-Jodbenzolsulfonsäuren 
ein anderes Verhalten zeigen wie die p- und m-JodbenzoSsäuren, von 
denen nachgewiesen ist, daß sie sich leicht in die Jodososäuren über- 
führen lassen. 



>) Joam. pr. Chem. 59, 197 [1899]. 



Jodphenyl-sulfonderivate. 167 



p-Jodbenzol-salfonsänremefhylesterderiyate. 

(Von C. Willgerodt und Max Klingeri).) 

5 g JodbenzolBulfochlorid werden in Methylalkohol gelöst. Nach etwa 
24 Stunden scheidet sich der Methylester in großen Rhomboedem ab. Sein Schmelz- 
piinkt liegt bei 74 ^ 

1. p-Jodidchloridbenzolsulfonsäuremethylester, CeH4(S0, . CH,) 
.JCI3, scheidet sich beim Chlorieren des Jodids in Chloroforml5sung als gelbes, kri- 
stallinisches Pulver ans. 

2. p-Jodosobenzolsulfonsäuremethylester, GgH^CSO, . GH,) . JO. Das 
Jodidchlorid wird mit einer gewöhnlichen Lösung von Natriumcarbonat behandelt. 
Schon nach wenigen Stunden ist die Reaktion beendet Die entstehende weifie Masse 
hat einen starken Jodosogeruch. Die mit Aether ausgezogene reine Jodoso- 
verbindung ist gelblichweiß; ihr Zersetzungspunkt liegt bei 176—178 ^ 

8. Das Acetat, C0H,(SO, . GH,). J(C,H,Cs)s, entsteht durch Auflösen des 
Jodosoesters in kaltem Eisessig. Beim Eindampfen der Lösung kristallisiert es in 
Form rhombischer Prismen aus. Sein Schmelzpunkt liegt bei 174 ^ 

4. p-Jodobenzolsulfons&uremethylester, CeH^CSO, . GH,) . J0„ l&flt 
sich nicht direkt aus dem Jodidchlorid herstellen, wohl aber durch Behandlung des 
Jodosoesters mit Natriumhypochlorit und wenig Eisessig. In Wasser und Eisessig 
ist er sehr schwer löslich. 

p-Jodphenyl-sulfonderiyate. (Von C. Willgerodt und Max Klinger«).) 

p-Jodphenyl-athylsolfonderiyate. 

Das p-Jodphenyläthylsulfon wird nach Schraube') dargestellt 
durch Oxydation von p- Jodthiophenetol mit Chromsäure in Eisessiglösung. 
Es ist ein weißes Pulver. Sein Schmelzpunkt liegt bei 83 ^ 

1. p-Jodidchloridphenyläthylsulfon, JGl, . GgH^ . SO, . C2H5, 
fällt beim Chlorieren des Jodids in Chloroformlösung als grüngelbliches, 
kristallinisches Pulver aus. Unter Abgabe von Chlor geht es leicht in 
das Jodsulfon zurück. Sein Zersetzungspunkt liegt bei 118^. 

2. p-Jodosophenyläthylsulfon, JO . C^H^ • SO, . C^Hj. Sofort 
nach der Darstellung wird das Jodidchlorid in eine Natriumcarbonat- 
lösung eingetragen und einige Stunden sich selbst überlassen. Nach 
dem Abnutschen wird das Jodososulfon auf einem Tonteller getrocknet 
und dann gründlich mit Aether ausgezogen. Sein Zersetzungspunkt 
Uegt bei 2850. 

3. p-Jodacetatphenyläthylsulfon, JCCjHgOj),. CgH^.SOj.CjHg. 
Unter Acetatbildung löst sich die Jodosoverbindung leicht in Eisessig 
auf, und beim Verdunsten des Lösungsmittels kristallisiert das Acetat 
in monoklinen Nadeln aus. Sein Schmelzpunkt liegt bei 167 — 170^. 

») Joum. pr. Chem. 85, 191 [1912]. 
^ Joum. pr. Chem. 86, 192 [1912]. 
*) Freiburger DisserUtion 1908, 24. 
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4. p- Jodophenyläthylsulf on, JO, . C^H^ . SO, . CjHj. Das grün- 
gelbe Jodidchlorid verwandelt sich schon binnen einiger Stunden in die 
reinweiße Jodoverbindung, wenn es mit einer Natriumhypochloritlösung 
Übergossen und das Gemisch von Zeit zu Zeit mit einigen Tropfen Eis- 
essig versetzt wird. Das p-Jodophenyläthylsulfon kristallisiert sowohl aus 
Eisessig als auch aus Wasser in kleinen Oktaedern. Sein Ezplosionspunkt 
liegt bei 220 <>. 

p- Jodphenyl-phenylsnlf onderivate ^). 

Das p-Jodphenyl-phenylsulfon entsteht bei der Oxydation des 
Sulfids mit Eisessigchromsäurelösung. Empfehlenswerter ist aber die 
folgende Darstellung. 

10 g p-Jodbenzolsulfochlorid, J . G^H^ . SO^Cl, werden in 10 g Benzol 
gelöst und mit 40 g Schwefelkohlenstoff verdünnt. Darauf werden all- 
mählich 10 g Aluminiumchlorid in die Lösung eingetragen, wobei schon 
in der Kälte eine Entwicklung von Salzsäure eintritt. Unter gelindem 
Erwärmen auf einem Wasserbade ist die Reaktion in 3 — 4 Stunden 
vollendet. Nun wird der Schwefelkohlenstoff abdestilliert und die hinter- 
bleibende dunkelgrüne Masse in Eiswasser eingetragen und mit Salz- 
säure versetzt, um die Aluminiumverbindungen zu entfernen. Das sich 
hierbei ausscheidende rötlichgelb gefärbte Sulfon wird gereinigt. Aus 
Alkohol kristallisiert es in weißen Nadeln. Sein Schmelzpunkt liegt 
bei 14P. 

1. p- Jodidchoridphenyl -phenylsulfon, JGl^ • G0H4 . SO, . 
GgHs. Leitet man in eine Lösung des Jodsulfons in Ghloroform Ghlor 
bis zur Sättigung ein, so scheidet sich das Jodidchlorid als fester, grün- 
gelber Stoff aus. Aus einer Ghloroformlösung kristallisiert es in schönen, 
rhombischen Kristallen. Sein Zersetzungspunkt liegt bei 130^. 

2. p-Jodosophenyl-phenylsulfon, JO . GgH4 . SO, . G^Hj. Zur 
Herstellung dieser Verbindung wird das Jodidchlorid nach dem Ver- 
reiben mit einem Ueberschuß von kohlensaurem Natron Übergossen und 
von Zeit zu Zeit aufgerührt. Im Verlauf einiger Stunden geht das 
grüngelbe Pulver in das weiße Jodososulfon über. Die mit Wasser aus- 
gewaschene und getrocknete Substanz wird beim Ausziehen mit Aether 
oder Ghloroform zerstört. Benzol dagegen eignet sich als ein vorzüg- 
liches Reinigungsmittel. 

Das reine Jodosophenylsulfon stellt ein schwach gelb gefärbtes 
Pulver dar, das einen starken Jodosogeruch besitzt. Sein Zer- 
setzungspunkt liegt bei 210 ^ 

3. Das Acetat, GeHg . SO,. GgH^. JCGjHjO,),, entsteht durch 
Auflösen der Jodosobase in kaltem Eisessig. Beim Verdunsten des- 

') Joom. pr« Cham. 85, 196 [1912]. 
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selben kristallisiert es in weißen Nadeln aus. Sein Zersetzungspunkt 
liegt bei 195^. Durch Wasser wird es leicht umgesetzt. 

4. p-Jodophenyl-phenylsulfon, JO, . CgH^ . SO, . CßB.y Behan- 
delt man Jodosophenylsulfon längere Zeit unter Umrühren mit einer 
Lösung Ton Natriumhypochlorit und wenig Eisessig, so geht es voll- 
standig in Jodophenylsulfon über, das in Eisessig und Wasser sehr 
schwer löslich ist, und daraus in undeutlich ausgebildeten, weißen 
Blättchen kristallisiert. Sein Explosionspunkt liegt bei 220—223^. 

DUoddiphenyl-siüfonderiTate. 

(Von C. Willgerodt und 0. Waldeyer»).) 

Dijoddiphenylsulfon, J. CgH^ . SO, .CgH^. J, erhält man in 
genügender Menge, wenn man je 5 g Jodbenzol in Arbeit nimmt und 
in dasselbe unter Kühlung so lange eine Lösung von Pyroschwefelsäure 
in Schwefelsäure unter ümschütteln eintröpfelt, bis die ganze Masse 
fest geworden ist. Wird diese alsdann mit eiskaltem Wasser versetzt, 
so scheidet sich das Dijoddiphenylsulfon in weißen Flocken aus, während 
der größte Teil der nebenbei entstandenen Jodbenzolsulfonsäure in 
Lösung geht. Aus heißem Eisessig kristallisiert das Dijoddiphenyl- 
sulfon in langen, seideglänzenden Nadeln, die bei 197^ anfangen zu 
schmelzen. 

1. Jodjodidchloriddiphenylsulfon, J . CeH^ . SO, . CgH^ . JGl« . 
Bei der Darstellung des Jodidchlorids wird das Dijoddiphenylsulfon 
durch Kochen in Eisessig aufgelöst und in die heiße Lösung so lange 
Chlor eingeleitet, bis sie voUständig erkaltet ist. Hierbei scheidet sich 
das Jodidchlorid als dicker, gelber Niederschlag ab. Es stellt eine gelbe, 
kristallimsche Masse dar, die fortwährend Chlor abgibt und schon inner- 
halb 5 — 6 Stunden in das ursprüngliche weiße Dijoddiphenylsulfon 
umgewandelt wird. Da man aus dem Jodidchlorid nur die Monojodoso* 
Verbindung erhalten kann, so wird ihm die oben gegebene Formel zu- 
kommen. Wegen seiner Zersetzlichkeit konnte es nicht analysiert 
werden. 

2. Jodjodosodiphenylsulfon, J . C^H^ . SO, . C^H^ . JO. um 
das Jodidchlorid in die Jodosoverbindung umzusetzen, muß es, nachdem 
es aus dem Eisessig ausgefallen ist, sofort vollständig abgesogen und 
dann sogleich mit verdünnter Natronlauge verrieben und geschüttelt 
werden. 

Das mit Wasser ausgewaschene und getrocknete Jodjodosodiphenyl- 
sulfon ist hellgelb, amorph, sehr schwer löslich oder unlöslich in den 
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meisten Lösungsmitteln und gibt sich sofort durch seinen Jodosogeruch 
als echte Jodosoverbindung zu erkennen. Sein Zersetzungspunkt liegt 
bei etwa 184 ^ 

3. Jodjododiphenylsulfon, J.G^H^.SOs.CgH^.JO,. Kocht man 
Jodjodosodiphenylsulfon so lange mit Wasser bis seine gelbe Farbe yoll- 
ständig verschwunden ist, so bildet sich Jodjododiphenylsulfon neben Di- 
joddiphenylsulfon. Zur Trennung beider Substanzen wird das weiße Gte- 
menge mit Eisessig gekocht, dabei geht das DijodsuUon in Lösung und 
das Jodjododiphenylsulfon hinterbleibt als eine fast weiße, amorph er- 
scheinende Substanz. Es ist in den meisten Lösungsmitteln unlöslich 
oder sehr schwer löslich. Bei 200 ^ verpufit es, ohne vorher zu schmelzen. 

4. Dijododiphenylsulfon, (GgH^ . J02)sS02, entsteht durch Oxy- 
dation des Jodjodosodiphenylsulfons mit unterchloriger Säure. 

Das Jodjodososulfon wird mit unterchloriger Säure verrieben und 
dann mit einem großen Ueberschuß des Oxydationsmittels so lange in 
einem Rührapparat verarbeitet, bis es vollständig weiß geworden ist 

Das Dijododiphenylsulfon ist ein außerordentlich schwer lösliches 
Produkt, das bei langsamem Erhitzen gegen 212 ^, bei raschem Erhitzen 
gegen 215 — 217^ mit sehr starkem Knall explodiert. 

p-Jodphenyl-p-tolylsnlfonderivate. 
(Von C. Willgerodt und Max Plocksties^.) 

p-Jodphenyl-p-tolylsulfon, J. CgH4.S0,(CeH4.CHj), wird 
durch Kondensation von p-Jodphenylsulfochlorid und Toluol nach der 
Methode Friedel-Grafts dargestellt. Es kristallisiert aus Alkohol in 
Rhomben und schmilzt bei 162 ^ 

1. p-Jodidchloridphenyl-p-tolylsulfon,JCl,.CeH4.SO,(CgH4. 
GH3), fallt in feinen, schwefelgelben Nadeln aus, wenn man das Jod- 
sulfon in wenig Chloroform auflöst und unter Eiskühlung Chlor in die 
Lösung leitet. Sein Zersetzungspunkt liegt bei 120 ^ 

2. p-Tolyl-p-phenyljodidchloridsulfon-Pyridin, C^H^CH, . 
SO, . CgH^ . JCl, , 2 CgHgN. Beim Chlorieren von p- Jodphenyl-p-tolyl- 
sulfon in wäßriger Pyridinlösung entsteht statt der Jodoverbindung ein 
hellgelbes Oel, das auf Zusatz von Wasser eine weiße, amorphe Masse 
liefert, die sich nach dem Trocknen durch Ausziehen mit Toluol und 
Schwefelkohlenstoff vollständig reinigen läßt. Durch Analysen wurde 
bewiesen, daß es ein Additionsprodukt des Jodidchlorids mit 2 Mol. Pyridin 
ist. Durch Natronlauge wird das Pyridin frei gemacht. Sein Zersetzungs- 
punkt liegt bei 118—120«. 

Joam. pr. Chem. 85, 198 [1912]. 
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8. p- Jodosophenyl-p-tolylsulfon, JO • CeH^ . SO, . CgH^ . CHg. 
Behandelt man das Jodidchlorid mit 10^/oiger Natronlauge, so tritt fast 
augenblicklich Entfärbung ein. Das Chlor wird abgespalten und es bildet 
sich als Hauptprodukt das Jodsulfon zurück, dem nur geringe Mengen 
der Jodosoverbindung anhängen. 

Gute Ausbeuten von Jodososulfon erhält man aber, wenn man das 
Jodidchlorid mit Sodalösung verreibt und erst später einige Kubikzenti- 
meter Natronlauge hinzufügt. 

Das getrocknete und mit Benzol oder Toluol gereinigte p-Jodoso- 
phenyl-p-tolylsulfon ist ein schwach gelb gefärbtes Pulver, das sich bei 
197^ zersetzt. 

Wird das frisch dargestellte, gegen 1 ^/o Jodsulfon enthaltende Jodoso- 
sulfon, um es zu reinigen, mit Chloroform angefeuchtet, so wird es zu- 
nächst schmierig und geht schließlich unter Rückbildung von Jodsulfon 
vollständig in Lösung. 

4. Das Acetat entsteht durch Auf lösen der Jodosobase in kaltem 
Eisessig. Bei raschem Verdunsten des Lösungsmittels kristallisiert das 
Salz in glänzenden Nadeln aus. Sein Zersetzungspunkt liegt bei 180^. 
Bei längerem Stehen der Acetatlösung bildet sich das Sulfon zurück. 

5. p- Jodophenyl-p-tolylsulfon, JO, . C^B^ • SO, . C^H^ . CH,, 
kann nur aus dem Jodidchlorid durch Einwirkung einer Natriumhypo- 
chloritlösung gewonnen werden. Bei der Vereinigung beider Substanzen 
beginnt die Oxydation sofort und läßt sich durch Aufkochen rasch zu 
Ende führen. Nach dem Trocknen läßt es sich mit Toluol leicht reinigen. 
Es stellt ein weißes Pulver dar, das sich leicht in Eisessig, schwer in 
Wasser löst. Sein Zersetzungspunkt liegt bei 820 ^ 

p-Jodplienyl-p-beiUEoSsänreralfonderivate. 

Das p-Jodphenyl-p-benzoesäuresulfon, J. C^H^ . SO, . C^H^ . 
CO^H, entsteht durch Oxydation des p-Jodphenyl-p-tolylsulfons in Eis- 
essiglösung mit Chromsäure. Aus Eisessig kristallisiert diese Säure in 
farblosen Nadeln, die bei 293^ schmelzen. 

1. p- Jodidchloridphenyl-benzoesäuresulfon, JCl, . C^^H^ . 
SOg . C^H^ . COgH. Von den Derivaten dieser Säure mit mehrwertigem 
Jod wurde nur das Jodidchlorid hergestellt, weil sie in Chloroform, 
SchwefelkohlenstofP, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol unlöslich ist. 

In Nitrobenzol wird die Säure in der Wärme aufgelöst und so lange 
Chlor in die Lösung geleitet, bis sie erkaltet ist. Hierbei scheidet sich 
das gelbgefarbte, kristallinische Jodidchlorid, das stark durch die mit- 
ausfallende Muttersubstanz verunreinigt ist, aus. Das reine Jodidchlorid 
konnte nicht erhalten werden. 
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p-Jodpheiiyl-p-beiizoesänreäthylester-8iilfoiideriTate. 

p-Jodphenyl-p-benzoSsäure&thylestersulfon, 

J • Gf H| ■ SO2 • G|H^ • CO] . C2H(. 
6 g Jodpheoyl-p-benzoSsäuresulfon werden mit einer Mischung von 50 g absolutem 
Aethylalkohol und 6 g konzentrierter Schwefelsäure Übergossen und etwa 3 Standen 
unter Rückflußkühlung gekocht, bis klare Losung eingetreten ist. Gießt man diese 
in Eiswasser, so scheidet sich der Ester in fester Form aus. Er ist löslich in 
Alkohol, Chloroform, Toluol und kristallisiert aus Aceton in feinen Nadeln, die bei 
140^ schmelzen. 

1. p-Jodidchloridphenyl-p-benzoSsäureäthylestersulfon, 

Der Ester wird in Chloroform gelöst und unter Eiskühlung Chlor in die Lösung 
geleitet. Hierbei tritt Gelbfärbung und Trübung, aber keine Fällung ein. Beim 
Versetzen der mit Chlor gesättigten Lösung mit Ligroin fällt aber daa Jodidchlorid 
in Form einer gelben, kristallinischen Masse aus, die sich bei 110° zersetzt 

2. p-Jodosophenyl-p-benzoösäureäthylestersulfon, 

JO • CgH^ . SO2 . C||H^ . CO2 • C2H5, 
entsteht in der Weise, daß man das Jodidchlorid in Sodalösung einträgt und dann 
eine geringe Menge Natronlauge hinzufügt 

Das gereinigte Jodosoestersulfon ist ein schwach gelblich gefärbtes Pulver, 
das sich bei 235® zersetzt * 

Die Jodoverbindung konnte nicht dargestellt werden. 

p-Jodphenyl-p-xylylsidfoiideriyate. 

Vereinigt man in einem mit RückflußküUer versehenen Kolben 
10 g p-JodphenylsulfoncIilorid, 10 g p-Xylol und 10 g Aluminiumchlorid, 
so entwickelt sich sofort Salzsäure und die Wärmeentwicklung wird so 
groß, daß dauernd mit Eiswasser gekühlt werden muß, weil sonst Jod- 
ausscheidung stattfindet. Nach Beendigung der Reaktion wird die rück- 
standige Masse wiederholt mit Salzsäure in Gegenwart von Eis aus- 
gezogen und darauf in Alkohol gelöst. Versetzt man diese Lösung 
vorsichtig mit Natronlauge, so scheidet sich das Sulfon als hellgelber 
Niederschlag ab. Aus Alkohol umkristallisiert, stellt es vierseitige Pris- 
men dar. Sein Schmelzpunkt liegt bei 115^. 

1. p-Jodidchloridphenyl-p-xylylsulfon, JCl, . CgH^ « SO, . 
C^H3(GH3)2. Wird das Jodsulfon in möglichst wenig Chloroform gelöst 
und unter Kühlung chloriert, so scheidet sich das Jodidchlorid in kurzen, 
gelben Nadeln ab. Sein Zersetzungspunkt liegt bei 138^. 

2. p-Jodosophenyl-p-xylylsulfon, JO . C^H^ . SO, . CßHjCCH,),, 
entsteht durch Umsetzung des Jodidchlorids mit Sodalösung und wenig 
Natronlauge. 

Die mit Wasser ausgewaschene und nach dem Trocknen mit Toluol 
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ausgezogene Jodosoverbindung ist ein schwach gelblich gefärbtes Pulver, 
das sich bei 134^ zersetzt. 

Die JodoTerbindung war auf keinerlei Weise darstellbar. 

Jodthioätherderivate. 

p-Jodphenyl-methylthioätlierderiTate. 

(Von Th. Zincke und P, Jörg^).) 

Ifi-Jodphenyl-methylsulfid, J. CgH^. S . CH3, wird in guter 
Ausbeute aus der entsprechenden Diazoverbindung mit Jodkalium dar- 
gestellt. 

Zur Reinigung wird es mit Wasserdämpfen überdestilliert und aus 
Methylalkohol umkristallisiert. Es bildet weiße Blättchen und schmilzt 
bei 38 ^ 

p- Jodidchloridphenyl-trichlormethylsulfid, JCl, • C^H^ , S • 
GGI3, ist die einzige Verbindung mit mehrwertigem Jod, die bis jetzt von 
Thioäthem dargestellt worden ist. 

Zu seiner Gewinnung wird das Jodphenyl-methyl-sulfid in 5 Teilen 
trockenen Chloroforms gelöst und unter Ausschluß von Feuchtigkeit lang* 
sam Chlor eingeleitet. Es entwickelt sich bald Chlorwasserstoff, und nach 
einiger Zeit beginnt die Ausscheidung des Jodchlorids. Man läßt die mit 
Chlor gesättigte Flüssigkeit 10 — 12 Stunden stehen, saugt das abgeschie- 
dene Jodidchlorid ab und trocknet es rasch im Vakuum. 

Das Jodidchlorid bildet blaßgelbe Nadeln; es ist nicht sehr be- 
ständig und verliert leicht Chlor. In eine Jodosoverbindung hat es sich 
nicht überführen lassen, weil Natronlauge das addierte Chlor unter Bil- 
dung von Hypochlorit entzieht, wodurch 1,4-Jodphenyl-trichlormethyl- 
sulfid entsteht. 

Versuche, die von C. Willgerodt und Max Elinger^) aus- 
geführt wurden, um das p-Jodthiophenetol, C^H^J.S.C^Hg, und das 
p-Jodphenyl-phenylsulfid in die Jodidchloride überzuführen, ergaben, daß 
sich dieselben nicht gewinnen lassen. 

Bei der Chlorienmg beider Sulfide in Chloroformlösung fallen keine 
Jodidchloride aus. Versetzt man die mit Chlor gesättigten Lösungen mit 
Ligroin, so scheiden sich in beiden Fällen Oele ab, die sich beim Stehen 
an der Lufb mit Wasser in verschiedener Weise umsetzen. 

Aus dem Oel, das aus dem p-Jodthiophenetol entstanden war, 
wurde p-Jodbenzolsulfochlorid, C^H^J. SO^Cl, erhalten, ein Beweis dafür, 
daß bei der Chlorierung das Aethylradikal in Form von Aethylchlorid 
abgespalten war. 

>) Ber. 48, 8448— d449 [1910]. 

*) Joarn. pr. Cham. 85, 189, 194 [1912]. 
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Das aus dem Jodphenylphenylsulfid entstammende Oel dagegen ver- 
wandelte sich mit der Feuchtigkeit der Luft in p-Jodphenylsulfon, 
CeH^J.SOg.CgHs, und p-Jodphenyl-phenylsulfoxyd, CgH^J. SO. CeHv 
Bei der Chlorierung des p- Jodphenyl-phenylsulfids tritt somit keine Spal- 
tung ein. 

X. Aromatische Arsinsäuren mit mehrwertigem Jod. 

p-JodphenylarsinsäarederiTate. (Von P. Karr er ^).) 

1. p-Jodidchlorid-phenyl-arsinsäure, JCl^.CeH^. AsO^H,. 
10 g Jodphenylarsinsäure werden in heißem Eisessig gelöst, von ungelöst 
gebliebenen Resten heiß filtriert und unter Wasserkühlung chloriert. Je 
nach der Konzentration der Lösung fallt das Jodidchlorid sofort aus oder 
es kristallisiert nach kurzem Stehen der Flüssigkeit in der Kälte. Der 
Kristallbrei wird abgesaugt, mit Eisessig und Aether gewaschen und im 
Vakuum getrocknet. 

Die p-Jodidchloridphenylarsinsäure ist ein gelbes, stechend nach 
Chlor riechendes Pulver. 

2. p-Jodosophenylarsinsäure, JO . C^H^ . AsOgHi. 10 g Jodid- 
chloridphenylarsinsäure werden in 100 ccm Wasser aufgeschlämmt und 
hierauf so viel Natronlauge tropfenweise zugesetzt, bis alles unter schwach 
alkalischer Reaktion in Lösung gegangen ist. Hierauf wird die Jodoso- 
säure mit verdünnter Salzsäure ausgefallt, wobei jeder Ueberschuß zu 
vermeiden ist. 

Die p-Jodosophenylarsinsäure ist ein weißer, mikrokristallinischer 
Körper. Sie wirkt stark oxydierend f zerstört Lackmus, entfärbt Lidigo 
und macht aus mit Essigsäure angesäuerter Jodkaliumlösung Jod frei. 
Sie ist schwer löslich in Essigsäure, Eisessig und Wasser; leicht löst sie 
sich in Alkalien und Natriumacetat. 

3. p-Jodophenylarsinsäure, JO, . C^H^ . AsO^H,. 6,5 g Jod- 
phenylarsinsäure werden in 100 ccm normaler Natronlauge gelöst und 
unter Kühlung mit Eis in die Flüssigkeit so lange Chlor eingeleitet, bis 
Sättigung eingetreten ist. Hierauf wird mit verdünnter Schwefelsäure 
angesäuert, der weiße, kömige Niederschlag abgesaugt, vollständig mit 
Wasser ausgewaschen und im Vakuum getrocknet. 

Die so erhaltene p-Jodophenylarsinsäure, die sich aber auch aus 
der Jodosoverbindung darstellen läßt, ist schwer bis unlöslich in Wasser, 
Alkohol, Eisessig, Aceton und anderen Lösungsmitteb. Beim Erhitzen 
verpufft sie mit starkem Knall. 



>) Ber. 47, 96 [1914]. 
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Durch die biologische Prüfung der p-Jod-, p-Jodoso- und p- Jodo- 
phenylarsinsäuren hat Frl. Leupold festgestellt, daß die Toxizität der 
drei Verbindungen ftir Mäuse annähernd dieselbe ist und ca. V'ooo g pro 
20 g Gewicht beträgt. Die p-Jod- und p-Jodosophenylarsinsäure ruft 
bei Mäusen Ikterus hervor, die p-Jodosäure dagegen zeigt diese Er- 
scheinung nicht. 

XI. Chinolinderivate mit mehrwertigem Jod. 

ana-JodchinolinderiTate. 

(Von C. Willgerodt und K. R. Scholvien^).) 

Das a-Jodchinolin wird nach bestimmten Vorschriften aus Ghinolin 
dargestellt (Dissert. S. 10—12). Es ist fest und schmilzt bei 100 <>. 

1. a-Jodidchloridchinolin, GgHgN.JGl,, ist durch Chlorierung 
des a- Jodchinolins in essigsaurer Lösung herzustellen. Es ist ein gelber, 
kristallinischer Körper, der bei 134 ^ schmilzt. a-Jodidchloridchinolin ist 
ziemlich beständig und wirkt nicht chlorierend auf sich selbst ein. 

2. a-Jodosochinolin, CgH^N.JO. Das Jodidchlorid wurde mit 
20^/oiger Natronlauge verrieben und öfters durchgerührt. Erst nach 
2 Tagen war die Umsetzung vollständig beendigt. Nach dem Trocknen 
wurde die Jodosobase 10 Stunden in einem Soxhl et sehen Apparat mit 
Aether ausgezogen. a-Jodosochinolin ist ein fast weifies Pulver. Sein 
Zersetzungspunkt liegt bei 180 ^ 

Die Titration dieser Jodosoverbindung ist mit schwefliger Säure 
auszuführen. 

3. Salze des a-Jodosochinolins. 

1. Basisch salpetersaures a-Jodosochinolin, vermischt mit sal- 
petersanrem a-Jodchinolio , entsteht beim Verreiben der Jodosobase mit verdünnter 
Salpeters&nre. Ans der erhaltenen Lösung scheidet es sich kristallinisch ab. Sein 
Zersetzungspnnkt liegt bei 185 ^ 

2. Basisches Acetat, C^H^N . J(OH)(C,H,Os). Man löst a-Jodosochinolin 
kalt in Eisessig nnd versetzt die Lösung mit Aether, wobei das Salz als mikro- 
kristallinisches Pulver aasfällt Sein Zersetznngspankt liegt bei 149^. 

8. Basisches Sulfat, HcC, :' NH . . SO, . J— OH, wird sofort durch inniges 

Verreiben der Jodosobase mit verdünnter Schwefeld&ore als kristallinisches Pulver 
erhalten. Sein Schmelzpunkt liegt bei 181®. 

Wie ans obiger Formel zu ersehen ist, erhält man mit der zweibasischen 
Schwefelsäure ein kombiniertes Chinolin-Jodososulfat, in dem die Schwefelsäure einer- 
seits mit dem Stickstoff, anderseits mit dem Jod verbunden ist. 

4. a-Jodochinolin konnte nicht erhalten werden. 



^) Freiburger Dissertation 1900. 
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p-JodchinolinderiTate. 

(Von C. Willgerodt und Kurt Möckel^).) 

p-Jodchinolin, CgHgN^*^^^^ wird vom p-Nitroanilin aus erhalten 
(Dissert. S. 6 — 7). Sein Schmelzpunkt liegt hei 88 ^ 

1. p-Jodidchloridchinolin, GgH^N.JGl^, fallt als gelbes Pulver 
aus, wenn in eine nicht zu konzentrierte Chloroformlösung des Jodids 
Chlor geleitet wird. Die frisch dargestellte Verbindung schmilzt bei 
149—151«. 

2. p-Jodosochinolin, C9HgN.J0. Um die Jodosobase rein zu 
erhalten, wird das Jodidchlorid mit verdünnter Natronlauge verrieben 
und einen Tag mit einem Rührwerk gerührt, wobei man ein äußerst 
voluminöses, gallertartiges Produkt erhält, das noch unverändertes Jodid- 
chlorid enthält, um dieses zu entfernen, wird die erhaltene Masse in 
verdünnter Schwefelsäure aufgelöst und die filtrierte Lösung mit Natron- 
lauge versetzt. 

Das dabei ausfallende p- Jodosochinolin wird mit Wasser gewaschen, 
getrocknet und mit Aether extrahiert. Es ist von rein weißer Farbe 
und zeigt den charakteristischen Jodosogeruch. Sein Schmelz- 
punkt liegt bei 193 ». 

Salze des p-Jodosochinolins konnten in reinem Zustande nicht er- 
halten werden. 

p-Jodochinolin konnte nicht dargestellt werden. 

a-Nitro-p-jodchinolin, C,HeN<^)(NO,)<»)JW, liefert beim Chlo- 
rieren in Chloroformlösung ein gelbes Jodidchlorid, das schon in kurzer 
Zeit beträchtliche Mengen Chlor abgibt und darum nicht weiter ver- 
arbeitet wurde. 

a-Brom-p-jodchiiioliiiderivate. 

a-Brom-p-jodchinolin, C8HeN<^)BrWJ(«>, läßt sich leicht aus 
Nottebohms a-Brom-p-amidochinolin darstellen. Sein Schmelzpunkt 
liegt bei 148 <>. 

1. p-Jodidchlorid-a-bromjodchinolin, CgH^NBr , JCl^, fallt 
beim Chlorieren des Jodids in Chloroformlösung als gelber, kristallinischer 
Niederschlag aus. Es ist weit beständiger als das p-Jodidchloridchinolin. 
Sein Zersetzungspunkt liegt bei 178«. 

2. p-Jodoso-a-bromchinolin, CgHgNBr. JO. Wird das Jodid- 
chlorid mit nicht zu verdünnter Natronlauge verrieben und längere Zeit 
gerührt, so geht es leicht und fast vollständig in die Jodosoverbindung 
über. Sein Schmelzpunkt liegt bei 207«. 

Salze der Jodosobase sowie p-Jodo-a-bromclunolin konnten nicht 
erhalten werden. 



Freiburger Dissertation 1901. 
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o-Methyl-a-jodchlnollnderivate. 

(Von C. Willgerodt und Hugo Beck^O 

Das Ausgangsmaterial für das o- Methyl -a-jodchinolin ist das 
o-Meihylchinolin, das Ton Nölting und Trautmann') in konzentrierter 
Schwefelsäure mit Salpeter-Schwefelsäure nitriert und dann weiter ami- 
diert wurde. Das o-Methyl-a-amidochinolin wird dann in konzentrierter 
Salzsäure diazotiert und das Diazosalz mit Jodkalium umgesetzt Schließ- 
lich wird das o-Methyl-a-jodochinolin mit Wasserdampf überdestilliert und 
aus Alkohol umkristallisiert. Es bildet gelbliche, glänzende Prismen. 
Sein Schmelzpunkt liegt bei 54 ^ 

a-Jodidchlorid-o-methylchinolin, CeHjNWCCHjy«) . JCV«>. 
Das o-Methyl-a-jodchinolin wird unter guter Kühlung in Ghloroformlösung 
chloriert. Das dabei ausfallende Jodidchlorid ist ein gelbes, kristallinisches 
Pulver, das sich rasch zersetzt. Sein Zersetzungspunkt liegt bei etwa 130 ^. 

2. a-Jodoso-o-methylchinolin, C9H5N . CHj . JO, ist ein weiß- 
liches Pulver vom charakteristischen Jodosogeruch. Bei etwa 
177 ^ zersetzt es sich unter schwacher Explosion. Dargestellt wird es 
durch Verreiben und Rühren des Jodidchlorids mit verdünnter Natron- 
lauge. 

3. Salze des a-JodosO'O-methylchinolins* 

1. Das basische Acetat, C,HsN.GH, . J(0H)(C2H,0,), kristallisiert ans der 
Eisessiglöanng der Jodosobaae beim Stehen im Ezsikkator in weißen Nadeln. Sein 
Schmelzpunkt liegt bei 144 ^ 

2. Das basische Nitrat, C^HsN.GH, . J(OH)(NO,). Die Jodosobase wird 
in verdünnter Salpetersäure gelöst. Aus der Lösung scheiden sich gelblichweiße 
Kristalle des basischen Nitrats ab, das bei 186* schmilzt. Das Nitrat der Jodbase 
schmilzt bei 171 ^ 

8. Das basische Sulfat, HsCH^G, • NH.O.SO,. JOH. 

Wird die Jodosobase in verdünnter Schwefelsäure aufgenommen, so 
kristallisiert aus der Lösung das basische Salz in weißen Nadeln. Sein 
Schmelzpunkt liegt bei 166 ^, während das schwefelsaure a-Jod-^o-methyl- 
chinolin den Schmelzpunkt 257^ besitzt. 

4. a-Jodo-o-methylchinolin, G9H5(GH3)N . JO,, wird am besten 
aus dem Jodidchlorid dargestellt. Dieses wird mit einer konzentrierten 
Lösung von Natriumhjrpochlorit verrieben und die Mischung nach Zu* 
satz einiger Tropfen Essigsäure tagelang unter Erneuerung des Oxy- 
dationsmittels im Rührapparat verarbeitet. 

Die entstehende weifie Jodoverbindung löst sich in heifiem Wasser 
und in Eisessig. Bei 236^ explodiert sie mit großer Heftigkeit. 

*) Freibarger Dissertation 1901. 

*) Ber. 88, 3678 [1900]. 
Willgerodt, Die orgudsohen Verbindangen mit mehrwertigem Jod. 12 
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a-Jod-p-methylchlnoUiideriYate. 

(Von C, Willgerodt und Friedrich Alberti^.) 

Nach den Angaben von Nölting und Trautmann^) erhält man 
aus dem p-Methylchinolin das a-Nitro-p-methylchinolin, das auf be- 
kanntem Wege über die Aminoverbindung in das a- Jod-p-methylchinolin 
übergeführt wird, dessen Schmelzpunkt bei 80^ liegt. 

1. a-Jodidchlorid-p-methylchinolin, C^HsN^^) . CH3<«) . JC^^). 
a-Jod-p-methylchinolin wird in wenig Eisessig gelöst und in die mit 
Wasser gekühlte Lösung Chlor geleitet. Erst nach längerer Zeit scheidet 
sich das Jodidchlorid in kleinen, gelben Nadeln ab, die sich bei 131^ 
zersetzen. 

2. a-Jodoso-p-methylchinolin, C9H5N . GH, . JO , wird aus 
dem Jodidchlorid mit verdünnter Natronlauge dargestellt. Die mit Wasser 
ausgewaschene, getrocknete und mit Aether ausgezogene Verbindung ist 
ein hellgelbes Pulver, das bei 113 ^ unter Zersetzung schmilzt. 

Salze des a-Jodoso-p-methylchinolins konnten nicht oder doch 
nicht rein erhalten werden. 

Die Jodoverbindung war durch Behandlung des Jodidchlorids 
mit unterchloriger Säure nicht zu erhalten. 

Beim Erhitzen der Jodosobase mit Wasserdampf geht sie zum 
größten Teil in a-Jod-p-methylchinolin zurück. Ein im Kolben zurück- 
bleibender geringer, brauner Rückstand wurde durch Umkristallisieren 
aus Eisessig in weißen Eristallblättchen erhalten, die bei 237^ ex- 
plodierten* Wegen geringer Ausbeute ist diese Substanz nicht analysiert 
worden. 

o-Jod-p-mefhylcliinoUiiderivate. 
(Von C. Willgerodt und Paul Prischmuth»).) 

o-Jod-p-methylchinolin, C^U^^WKCEj^^^^J^^ ist ausNölting- 
Trautmanns^) o-Amido-p-methylchinolin darzustellen. Mit Wasser- 
dampf geht die daraus entstehende Jodverbindung in kleinen, silberweißen 
Schüppchen über, die durch Umkristallisieren aus Alkohol in durch- 
sichtige, sechsseitige Säulen vom Smp. 66 ^ übergehen. 

1. o-Jodidchlorid-p-methylchinolin, G9H5N • GH3 . JCl,. 
Leitet man in eine gekühlte Lösung des Jodids in Eisessig Chlor, so 
scheidet sich nach einiger Zeit das Jodidchlorid in kleinen, gelben Kri- 
stallen aus, die sich bei 138^ unter Aufschäumen zersetzen. 

2. o-Jodoso-p-methylchinolin, C9H5N. GH, . JO, wird aus 

Freiborger Dissertation 1901. 
*) Ber. 88, 8654 [1890]. 
*) Ber. 88, 1805 [1905]. 
«) Ber. 88» 8670 [1890]. 
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dem Jodidchlorid mit verdünnter Natronlauge erhalten. Vollständig ge- 
reinigt und getrocknet Y ist es ein gelblichweiBes Pulver, das bei 175^ 
unter Verpuffung schmilzt. Bleibt die Jodosobase mit Wasser in Be- 
i^lhrung, so geht sie leicht unter teilweiser Rückbildung von Jodmethyl- 
chinolin in die Jodoverbindung über. 

3. Salze des o-Jodoso-p-methylchinolins. 

1. BasiBch essigsaures o-Jodoso-p-methylchinolin, 

C,H5N . CH, . J(OH)(C,H,0,), 
scheidet sich beim Emdnnsten der essigsauren Lösung im Exsikkator in feinen, färb* 
losen Nadeln aus. Bei 165^ br&unt es sich und bei 186® schmilzt es unter völliger 
Zersetzung. 

2. Das basische Nitrat, G,HbN . CH3 . J(OH)(NOJ, entsteht beim Verreiben 
der Jodosobase mit yerdfinnter Salpetersäure. Nach der Reinigung verpufit das 
zurückbleibende gelbe Pulver bei 130 ^ 

3. Das basische Sulfat, H,C . H^C, : NH . . SO, . J-OH, ist nach dem 

Auswaschen mit Wasser, Trocknen und Ausziehen mit Aether ein weißes, kristallini- 
sches Pulver, das bei 102® unter Aufsch&umen schmilzt. Dargestellt wird es durch 
Verreiben der Jodosobase mit verdünnter Schwefelsäure. 

4. o-Jodo-p-methylchinolin, C9H5N.CH3.JOg. o-Jodoso- 
p-methylchinolin wird in wenig Wasser suspendiert und daun so lange 
Wasserdampf in das Gemenge geleitet, bis das zurückgebildete o-Jod- 
p-methylchinolin vollständig überdestilliert und die Jodoverbindung in 
Lösung gegangen ist. Beim Eonzentrieren der Lösung scheidet sich 
das o-Jodo-p-methylchinolin in farblosen, harten Kristallen aus, die bei 
187^ heftig explodieren. In Eisessig und kaltem Wasser ist es schwer 
löslich. 

B. Aromatische Jodo(i)iiiiimYerbmdnngreii. 

I. Derivate von Jod- und Halogenjodkohlenwasser- 
stoffen. 

Jodo(i)iiiiimTerl»indii]igen aas Jodbenzol. 

(Von Victor Meyer und Chr. Hartmann ^).) 

lieber die Darstellungsweisen der Jodo(i)niumTerbindungen ist be- 
reits im allgemeinen Teile (S. 18) berichtet worden. 

Di-phenyl-jodo(i)niaiiihydroxyd^ iCJl^\J . OH. 

Diese Base und ihre Salze sind aus dem Qrunde von großem 
Literesse, weil sie zu den ersten Verbindungen dieser Art zählen, die 
von V. Me yer und Hartmann entdeckt wurden. 

*) Ber. 27, 426, 502, 1592 [1894]. 
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Die freie Base wird in Lösung erhalten, wenn man eine innige 
Mischung von Jodoso- und Jodobenzol mit feuchtem Silberoxyd und 
Wasser einige Stunden schüttelt oder rührt. 

Verwendet man statt des Silberoxyds Natron- oder Kalilauge, so 
erhält man die Jodoniumbase in geringerer Ausbeute, um reine Lö- 
sungen der Base zu gewinnen, werden ihre halogenwassersto&auren 
Salze mit feuchtem Silberoxyd umgesetzt ; ganz besonders eignet sich daftlr 
das Jodid. Auch aus dem schwefelsauren Salze kann die Base mit 
Bariumhydroxyd freigemacht werden. 

Aus der vorstehenden Umsetzung des Jodoso- und Jodobenzols mit 
Natronlauge erklärt es sich, weshalb sich die Jodoniumverbindung in der 
Mutterlauge des Jodosobenzols als salzsaures Salz vorfindet. Beim Stehen 
mit der Lauge verwandelt sich ein Teil des Jodosobenzols einerseits durch 
Selbstoxydation, weiter aber auch durch den Einfluß des sich in kleinen 
Mengen bildenden Natriumhypochlorits in Jodobenzol, wodurch dann alle 
Bedingungen zur Entstehung der Jodoniumbase gegeben sind. Durch 
das aus dem Jodidchlorid mit Natronlauge entstehende Kochsalz wird 
die Jodoniumbase in das Jodoniumchlorid verwandelt. 

Die freie Base ist nur in der wäßrigen, stark alkalisch reagieren- 
den Lösung bekannt. Sie ist nach den Messungen der Leitfähigkeit und 
des Yerseifungskoeffizienten gegen Methylacetat von Eugene G. Sulli- 
van^) eine ebenso starke Base wie das Aetznatron. Beim Stehen an 
der Luft zieht sie Kohlensäure an. Im wasserfreien Zustande ist sie 
nicht erhältlich. Beim Eindunsten sowie auch beim Eindampfen der 
wäßrigen Lösung bleibt ein stark alkalisch reagierender Sirup zurück. 

Wird die Base in kalter, wäßriger Lösung mit 5®/oigem Natrium- 
amalgam reduziert, so geht sie nach folgenden Gleichungen in Benzol 
und Diphenyljodoniumjodid über: 

1. (CeH5),J0H + 4H = 2CeHe + H,0 + HJ. 

2. (CeH5),J0H + H J = (CgHsy . J + H,0. 

Die Salze der Jodo(i)niumbasen werden aus den Basenlösungen 
durch Zusatz von Säuren gebildet. Fallen sie nicht sofort aus, so sind 
ihre Lösungen zu konzentrieren. Die Haloidsalze können auch aus ge- 
lösten Salzen der Jodo(i)niumbasen durch Halogenwasserstoffsäuren oder 
deren Salzlösungen gefällt werden. 

Das Diphenyljodoniamchlorid, (C^H,), :JG1, fällt nach dem Zusats 
von EochBalzlÖBung oder SalsBäure zu der BasenlOBong meist erst nach einiger Zeit 
als kristalliniscber Niederschlag aus. Von C. Willgerodt*) wurde das Sali darch 
Einwirkung von Phenyljodidchlorid auf Quecksilberdiphenyl in Gegenwart von Wasser 
dargestellt. — Es kristallisiert aus heißem Wasser in weißen Nadeln. Sein Schmels* 

^) Ch. Z. 1899 I, 1078 und Z. phys. Gh. 28, 528. 
>) Ber. 80, 56 [1897]; 81, 915 [1898]. 
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und ZeneUungspiuikt liegt bei 280®; es serHUlt dabei in Monochlor- and Monojod- 
benzol. 

Das Bromid, (C,H,),JBr, kristallisiert ans heißem Wasser in großen, weißen 
Nadeln, die sich ebenfalls bei 230® lersetxen« 

Das Jodid, (G,H5)rTJ. Setzt man Jodoto- nnd Jodobenzol mit Silberozyd 
am, so erhält man eine LOsang, die neben der freien Jodoniombase auch ihr Jodat 
enth< ans derselben wird das Jodid Yollsttndig aasgef&llt, wenn man sie mit 
schwefliger S&are and Jodkaliam Torsetzt, oder wenn man sie mit Natronlaage 
alkalisch macht and daraaf Jodkaliam hinzafügt. 

C. Willgerodt') erhielt das Diphenyljodininngodid darch Kochen von Jodo- 
benzol mit JodkaliamlOsung, sowie aach darch Kochen mit Jodkaliam- and Baiyt- 
ISsang. 

Das Jodid kristallisiert aas Alkohol in gelbstichigen Nadeln; es zersetzt sich 
gegen 180® and zerfällt in 2 Mol. Jodbenzol. Am Lichte wird es gelb gef&rbt. 

Das PerJodid, (CJ3^)^,J, J,, erhftlt man am besten in der Weise, daß 
man das Jodid mit einer alkoholischen oder methylalkoholischen JodlOsang, welche 
die berechnete Menge Jod enth&lt, übergießt and darch Aafkochen zar LOsang 
bringt Es kristallisiert alsdann in dankelroten, fast schwarzen, diamantglänzenden 
Nadeln vom Schmelspankt 188®. 

Die folgenden Additionsprodukte der Diphenyljodiniumhaloide 
sind Yon C. Willgerodt und W. Eichholz*) erhalten worden: 

Diphenyljodiniamjodidchlorid, (Cfi^)^.J, Cl„ gelbe Blättchen 
yom Zersetzangspankt gegen 138®, nnd Diphenyljodiniamtrichlorid, 
(Cefii)tJ.Gl, Cl„ gelbe Nadeln vom Zersetzangspankt gegen 188®, entstehen gleich- 
zeitig, wenn die alkalischen Matteriaagen des Jodosobenzols mit Salzsäure über- 
säuert werden. Das hierbei ausfallende Pheny\jodidchlorid wird abfiltriert und das 
saure Filtrat eingedunstet oder eingedampft. Neben viel Kochsalz scheidet sich als- 
dann eine gelbe, kristallinische Substanz ab, die sich leicht durch Auflösen in Alkohol 
vom Kochsalz trennen läßt. 

Beim Eindunsten der alkoholischen LOsung fallen zunächst die gelben Blättchen 
des Diphenyyodiniumjodidchlorids aus, und ans dem von ihm erhaltenen Filtrat kri- 
stallisieren dann die gelben Nadeln des Diphenyljodiniumtrichlorids. 

Dargestellt werden diese beiden Ghloradditionsprodukte in der Weise, daß 
man je 2 g Diphenyljodininmjodid in Chloroform suspendiert und darauf chloriert. 
Dabei wird die feste Masse sofort durch sich ausscheidendes Jod dunkelbraun ge- 
färbt und bald darauf löst sie sich mit gelber Farbe auf. Bei weiterer Ghlorzufuhr 
fällt schließlich ein gelbes, kristallinisches Gemisch von Diphenyljodiniun^jodidchlorid 
und Diphenyljodiniamtrichlorid aus, das durch Umkristallisieren aus Alkohol, wie 
oben angegeben ist, getrennt wird. Beide Stoffe sind identisch mit denen, die aus 
der Jodoeolauge gewonnen werden. 

Diphenyljodiniumjodidbromid, (C^HJcJ.J, Br,, braune Blättchen 
vom Zersetzungspunkt gegen 140 ®» und Diphenyljodiniumtribromid, 
(C,H5)^.Br, Br,, braune Nadeln vom Zersetzungspunkt 140®, entstehen, wenn man 
je 2 g Diphenyljodininmjodid in Chloroform suspendiert und so lange mit Brom- 
wasser schüttelt, bis das Jodid vollkommen braun gefärbt ist Die festen Massen 
werden abfiltriert und aus Chloroform, worin sie ziemlich schwer löslich sind, um- 
kristaHisiert. In geringer Menge fallen zunächst braune Blättchen des Diphenyl- 



') Ber. 29, 2008 [1896]. 

') Freiburger Dissertation 1914. 
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jodiniarnjodidbromidfl aus, und beim Yerdansten des Chloroforms seiner Matterlaagen 
kristallisierfc dann das Diphenyljodiniumtribromid in braunen Nadehi. 

Sowohl die 2SerBetzun£^unkte der Chlor- als auch der Bromadditionsprodukte 
sind nicht genau zu bestimmen. 

Beim Behandeln mit Wasser zersetzen sich die Chloride wie auch die Bromide 
unter Jodausscheidung. 

Die Chloradditionsprodukte lassen sich unzersetzt aus Alkohol Umkristallisieren, 
die Bromverbindungen dagegen gehen beim Kochen mit Alkohol in Diphenj^odinium- 
jodid und Diphenjljodiniumbromid Aber. Aus letzterem kann durch Behandeln mit 
Bromwasser das Tribromid erhalten werden. Versuche, mit Quecksilberdiphenyl 
Phenylgruppen für die addierten Halogenatome in die Verbindungen einzuführen, 
mißlangen. 

Beim Behandeln der Halogenadditionsprodukte mit feuchtem Silberozyd gehen 
sie in Diphen7\jodo(i)niumhydroz7d über. 

Perhalogenide des Diphenyljodiniumjodids von M. 0. Forster und 

J. H. Schaeppi*). 

Schon im Jahre 1912 haben Forster und Schaeppi das Diphenyljodininm- 
jodid auf Perhalogenide verarbeitet und haben die folgenden 8 Verbindungen erhalten. 

1. Diphenyljodiniumjodidtetrachlorid, (C«H5)^.J, Cl« -► (CfHJjJ.Ci, 
JClg, ist auf zweierlei Art dargestellt: Dipheny^odiniumjodid wird in Chloroform 
suspendiert und Chlor bis zur Gelbfärbung eingeleitet. Weiter entsteht es aber auch, 
wenn 2 g Jodiniumchlorid in 10 ccm Chloroform eingetragen und mit einer durch 
Chlor gesättigten Lösung von 0,7 g Jod in 50 ccm Chloroform versetzt werden. Das 
Tetrachlorid kristallisiert in gelben Nadeln, die bei 118 — 120® schmelzen. 

2. Diphenyljodiniumjodiddichlorid, (CgH()|J.J, Cl,, entsteht aus 
dem Tetrachlorid beim Erwärmen mit Wasser. Gelbe Kristalle aus Wasser. Smp. 136 
bis 187°. 

3. Diphenyljodiniumjodid-jodchlorid, (CsH(),J.J, JCl. Das Jodid 

wird in Chloroform suspendiert und Chlor bis zum Verschwinden der Jodic^odid- 

kristalle eingeleitet. Dunkelbraune Kristalle aus Alkohol. Smp. 134 — 185®. Dieselbe 

Verbindung entsteht auch beim Erwärmen eines Gemisches von Jodio^odid und Jodid- 

jodiddichlorid : 

- J.J + - J.J, C1, = 2(~J, JCl). 

4. Diphenyljodiniumjodiddibromid, (C,H()aJ.J, Br,, wird erhalten 
durch Vereinigung von 4 g Jodidjodid und 2,8 g Brom in Chloroform. Orange- 
farbige Tafeln. Smp. 143®. 

5. Diphenyljodiniumjodid-jodbromid, {Cfi^)fJ.J, JBr, ist ein Pro- 
dukt, das zwischen dem Jodid-d^'odid und dem Jodid-dibromid liegt: 

~* . J, Jg "* * J, JBr -^ . J, Brg. 
Braune Nadeln. Smp. 121—122®. 

6. Diphenyljodiniumchlorid-jodid, (Cfi^)^ ,C\, J. Das Jodinium- 
chlorid wird in Chloroform mit Jod behandelt. Braune Tafeln. Smp. 145—146®. 

7. Diphenyljodiniumchloriddibromid, (CeH()sJ.Cl, Br,, aus dem 
Chlorid und Brom in Chloroform. Orangefarbige Nadeln. Smp. 127—128®. 

8. Diphenyljodiniumbromiddibromid, (C,HB)2J.Br, Br,, aus dem 
Bromid und Brom in Chloroform. Orangefarbige Kristalle. Smp. 147—148®. 

Das Nitrat, (C«H5)2J . NO,, aus der Basenlösung mit konzentrierter Salpeter- 



') Ch. Z. 1912 I, 1702; Joum. Chem. Soc. 101, 882. 
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säure erhalten, bildet entweder kleine Blftttchen oder lange, spießförinige Kristalle; 
es schmilzt bei 15S — 154 ^ 

Das saure Sulfat, (GA)^! . SO4H, wird durch schwaches Ans&uem der 
konzentrierten Basenlösung mit konzentrierter Schwefelsäure dargestellt. Es kristalli- 
siert in derben Kristallaggregaten, die durch Auflösen in Alkohol und Fällen mit 
Aether gereinigt werden. Es reagiert sauer, sein Schmelzpunkt liegt bei 158 — 154^. 

Das Garbonat bildet sich beim Einleiten von Kohlensäure in die Basen- 
lösung; es ist in Wasser leicht löslich. Beim Eindampfen der Lösung entsteht ein 
Firnis, der bei längerem Stehen fest wird. 

Das Acetat, (GA)2J(G^H,0s), bildet kleine, weiße Kristalle, die bei 120* 
unter Zersetzung schmelzen. Aus reinem Wasser läßt es sich nicht unzersetzt Um- 
kristallisieren. 

Das Pyrochromat, (G, fi^^Tj^Crfi^, fällt aus der Basenlösung mit Kalium- 
pyrochromat als orangefarbiger Niederschlag. Aus heißem Wasser kristaUisiert es 
in orangefarbigen Blättchen. Beim Erhitzen verpufft es. Nach H. P e t e r s (Joum. Ghem. 
Soc. 81, 1850) kristallisiert es in Prismen. Schmelzpunkt bei langsamem Erhitzen 157*. 

Das Quecksilberdoppelsalz, (GeH^), . JGl, EgGl,. V. Meyer und Hart- 
mann') erhielten diese Verbindung beim Versetzen der Basenlösung mit Queck- 
silberchlorid als weißen, flockigen Niederschlag, der aus Wasser in stark lichtbrechen- 
den Nadeln kristallisiert, die bei 172—175* unter Zersetzung schmelzen. 

G. Willgerodt*) vermochte diese Verbindung auf keinerlei Weise wieder- 
zugewinnen; er erhielt in allen Fällen das Doppelsalz, [(G,H,),JGl],, HgGl,, das 
ebenfalls in weißen Nadeln kristallisiert, das sich aber erst gegen 208* zersetzt. 

Das Golddoppelsalz, (GgHB)2.JGl, AuGl,, kristallisiert aus viel heißem 
Wasser in goldgelben Nädelcben, die bei 134 — 135* unter Zersetzung schmelzen. 

Das Platindoppelsalz, [(G^HJ^JG!],, PtGI«, bildet einen fleischfarbigen 
Niederschlag; es ist in heißem Wasser sehr schwer löslich und kristallisiert daraus 
in sehr kleinen Nädelchen, die sich bei 184 — 185* zersetzen. 

Die Schwefelverbindungen der Jodoniumbasen beanspruchen deshalb 
ein besonderes Interesse, weil sie eine gewisse Aehnlichkeit mit den Thalliumverbin- 
dungen zeigen. 

Bei gewöhnlicher Temperatur sind die dargestellten Jodoniumsulfide so zer* 
setzlich, daß sie nicht analysiert werden konnten. Aus den erhaltenen Zersetzungs- 
produkten vermag man aber zu schließen, welche Formeln ihnen zukommen. 

Diphenyljodoniumsulfid, [(GsHk)^,^* Versetzt man die wäßrige 
Lösung der Jodoniumbase mit einer Lösung von Natriumsulfid, Na^S, so entsteht 
sofort ein hellgelber Niederschlag, der sich bei Zimmertemperatur in ein farbloses 
Oel verwandelt» das durch fraktionierte Destillation glatt in Jodbenzol und Diphenyl- 
sulfid zerlegt werden kann. 

Das neutrale Diphenyljodiniumsnlfid zerf&llt demgemäß quantitativ nach 

folgender Gleichung: 

[(CA)^,S = 2 GAJ + (GA),S. 

Diphenyljodoniumtrisnlfid, (G, H()2J . S . S . S . JCGeH^),. Vereinigt man 
die Lösung der Base mit einer solchen von gelbem Schwefelammonium, so ent- 
steht ein großflockiger, orangerot geerbter Niederschlag, der bei einiger Kon- 
zentration die Flüssigkeit breiartig erstarren läßt. Bei tiefer Temperatur läßt sich 
das Trisulfid stundenlang unverändert aufbewahren. Aber bei gewöhnlicher Tem- 
peratur beginnt der Niederschlag nach kurzer Zeit in der Flüssigkeit zu zischen und 
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weiße Dämpfe aaszueiofien und geht schon in venigen Minuten in ein leicht bewe^ 
liches Oel über, das sich durch fraktionierte Destillation in Jodbenzol und Phenyl- 
trisulfid zerlegen läßt. 

Die Zersetzung des Jodoniumtrisulfids erfolgt also nach folgender Gleichung: 

(CeH^y . S . S . S . J(CA)« = 2 C AJ + (C.H,) A. 
Diphenyljodoniumjodat, (C0H5),J.O3J, entsteht, wie V. Meyer und 
Hartmann ^) feststellten, ab Nebenprodukt bei der Darstellung des Jodobenzols 
durch Destillation des Jodosobenzols mit Wasserdampf nach folgenden Gleichungen : 

CeH JO + C,H.JO, + H,Ö = (C,H,)^OH + JO,H. 
(C,H5)^0H + HJO, = (CeH,y . 0,J + H,0. 

Das Jodat wurde sofort in seiner Lösung mit Jodkalium umgesetzt. 100 g 
Jodosobenzol lieferten 8—5 g Jodoniumjodid. Beider Verarbeitung des p-Jodosotolnols 
auf p-Jodotoluol nach derselben Methode wurden noch erheblich größere Mengen 
der Jodoniumverbindung erhalten. 

DiphenyljodoniumbromcauLphersulfonat'), (GgH5){J .80,. C,^H,40Br 
+ IV4H2O, kristallisiert aus Alkohol in Dodekaedern. Schipilzt nach dem Trocknen 
bei 100^ gegen 165—168 ^ Es ist der Phenyl-p-tolylverbindung sehr ähnlich. 

Ueber das physiologische Verhalten der Diphenyljodo- 
niumverbindungen hat B. Gottlieb') folgendes festgestellt: 

Das Diphenyljodoniumchlorid erzeugt an Fröschen vollständige Para- 
lyse. Dieselbe ist peripherer Natur und beruht auf einer Lähmung der 
motorischen Nervenenden, aber auch der Muskelsubstanz selbst. Durch 
diese muskellähmende Wirkung auch kleiner Gaben (0,02 — 0,03 g) und durch 
die gleichzeitige Lähmung des Herzmuskels bietet die Wirkung der Base 
(im Gegensatz zu der anderer organischer Jodverbindungen) auch physio- 
logisch eine gewisse Analogie zu manchen Metallen, z. B. Blei oder 
Thallium. Anderseits aber schließt sie sich durch ihre Wirkung auf 
die motorischen Nervenendigungen den Ammoniumbasen an. 

Die Wirkung am Warmblüter (Kaninchen) ist noch vielseitiger. 
Zu der peripheren Lähmung tritt hier noch eine zentral lähmende Wir- 
kung auf das Rückenmark und die Medulla oblongata und führt schon 
nach Gaben von 0,08 g per Kilogramm durch Atemstillstand zum Tode. 

Phenyl-jodphenyljodoniamverbindimgeii. 

(Von V. Meyer und Chn Hartmann ^), sowie C. Willgero dt 

und K. Heusner^).) 

Phenyl-jodphenyljodoniumhydroxyd, (CeH5)(CgH4J)JOH, ent- 
steht aus dem Jodid mit Silberoxyd; es reagiert in wäßriger Lösung 



') Ber. 27, 1598 [1894]. 
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stark alkalisch. Beim Eindampfen gibt es wenig p-Dijodbenzol und 
geht zum größten Teil in eine amorphe, klebrige Masse über« 

Das Chlorid ist ein weifier, flockiger Niederschlag» der ans verdünnter 
EssigB&are in weißen Nädelchen kristallisiert. Zersp. 200—201°. 

Das Bromid ist ein schwach gelblicher Niederschlag. Zersp. 167— 168^ 

Das Jodid, (CqH5)(C«H4J)J . J, fällt sowohl aus der LOsung der Base als auch 
aus allen Salzlösungen mit Jodkalium als gelber, flockiger Niederschlag. Smp. 144°. 

Das Nitrat bildet eine weiße Eristallmasse. Zerap. 158 — 161°. 

Das Sulfat ist leicht löslich in Wasser und trocknet zu einer amorphen 
Masse ein. Es ist das Ausgangsmaterial der Phenyl-jodphenyl-jodoiniumyerbindungen 
und wird, wie im allgemeinen Teile (S. 18) genauer beschrieben ist, durch Eintragen 
Ton Jodosobenzol in gekühlte konzentrierte Schwefelsäure, weiter aber auch durch 
Neutralisation der BasenlOsung mit Schwefelsäure erhalten. 

JodinlnniTerblndiingeii ans m-D^odbenzoL 

(Von C. Willgerodt und A. Desaga^).) 

Di-m-jodphenyl-jodiniumhydroxyd, (CgH^J),!. OH, entsteht 
durch Verreiben von Jodjodosobenzol, Jodjodobenzol, Wasser und Silber- 
oxyd. In wäßriger Lösung reagiert die Base stark alkalisch. 

Das Chlorid kristallisiert aus heifiem Benzol in kleinen Nädelchen. Smp. 156*^. 

Das Bromid bildet ein weißes, amorphes Pulver. Es ist in Wasser, Alkohol 
und Eisessig fast unlöslich. Zersp. 163^. 

Das Jodid ist hellgelb, färbt sich am Lichte dunkler. Smp. 141^ 

Das Pyro Chromat fällt als rotgelbes, amorphes Pulver. Bei 85^ rötet es 
sich, bei 184^ bildet es eine schwarze Masse. 

Das Platindoppelsalz, [(GgH4J)2JCl],, PtCl«, entsteht als fleischfarbiger, 
amorpher Niederschlag. Schon bei 109* fängt es an, sich zu zersetzen, bei 191* 
schmilzt es bei weiterer Zersetzung. 

Jod • di • m - jodphenyljodiniamhydroxyd , (G^H^ J)(CeHs J,) J . OH. 
m-Jodjodosobenzol wird in kleinen Mengen in stark abgekühlte kon- 
zentrierte Schwefelsäure eingetragen. Nach starker Verdünnung mit Eis 
wird das Sulfat mit Jodkalium umgesetzt und die Base mit feuchtem 
Silberoxyd aus dem Jodid frei gemacht. 

Das Bromid ist gelb, amorph, unlöslich in Wasser, Chloroform und Aether. 
Smp. 109^ 

Das Jodid ist kastanienbraun; bei 52*^ schrumpft es zu einer schwarzen 
Masse zusammen. 

DasPyrochromat ist rot. Zersp. 91 ^ Es ist unlöslich in den meisten 
Lösungsmitteln. 

Das Platindoppelsalz, [(C,HAJ)(C.H3J2)jaj„ PtCI«, bildet einen fleisch- 
farbigen, in Wasser, Alkohol und Aether fast unlöslichen Niederschlag. Bei 120* 
schrumpft es zusammen und schmilzt bei 171 ^ 

Di-m-jodphenyl-m-phenylen-dgodimmnhydrozyd» 

CeH,[J . OH(CeH,J)],. 
Diese zweisäurige Base entsteht, wenn man Jodjodosobenzol (2 Mol.) 

<) Ber. 87, ld06 [1904]. 



Igg B. Aromatische Jodo(i)niamverbiDdiingen 



und Dijodobenzol (1 Mol.) mit frisch gefälltem Silberoxyd und Wasser 
verreibt und längere Zeit bei 40^ mit einer Turbine yerrührt Die 
wäßrige Lösung dieser Base reagiert stark alkalisch. 

Das Bromid, CfiJiJ .BriCfitJ)]^, ichmilzt gegen 146®; schon bei 58* 
schrumpft es znsammen. 

Das Jodid f&llt mit gelblichweißer Farbe aus; es ist sehr unbeständig. 
Zersp. gegen 140*. 

Das Pyrochromat ist rot gef&rbt In Wasser, Alkohol und Chloroform ist 
es siemlich leicht lOslicb. Smp. 146*. 

Das Platindoppelsalz, C«HJJ.C1(G,H«J)],, PtCU, ist fleischfarbig. Smp. 176*. 

Phenyl-m-jodphenyl-jodiniumhydroxyd, (CeB[5)(CeH4J)J.OH. 
Die wäßrige, stark alkalisch reagierende Lösung dieser Base erhält man 
durch Verreiben äquimolekularer Mengen von m-Jodjodosobenzol und 
Jodobenzol mit Wasser und Silberoxyd. 

Das Chlorid kristallisiert in weißen, bei 184* schmelzenden Nadeln. Es ist 
in Wasser, Alkohol und Chloroform leicht lOslich. 

Das Bromid kristalHsiert aus Alkohol in kleinen, weißen Blättchen. In 
Aether und Chloroform ist es lOslich. Smp. 169*. 

Das Jodid f&llt in gelben Flocken aus. Es ist unlöslich in Wasser und 
Aether, schwer löslich in Alkohol. Zersp. 89*. 

Das PerJodid, (C0H5)(C,H4J)J.J, J,, kristallisiert aus Alkohol in kleinen, rot* 
braunen Nädelchen. Smp. 118*. 

Das Pyrochromat ist hellorange gef&rbt. Bei 54* ballt es sich zusanunen 
und zersetzt sich gegen 185*. 

Das Quecksilberdoppelsalz, (C«U()(CeH4J)J . Cl, HgCl,, wird als weißer, 
amorpher Niederschlag gewonnen, der sich nicht Umkristallisieren läßt. Smp. 56*. 

Das Platindoppelsalz fällt als amorpher, fleischfarbiger Niederschlag; es 
ist unlöslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. Smp. 187*. 

JodiniamTerbindangen aus m-CUorjodbenzol. 

(Von C. Willger odt und Mc P. Smith ^).) 

Di-m-chlorphenyljodiiiianihydrozyd, (G^R^Cl^J . OH , reagiert in 
wäßriger Lösung stark alkalisch; es wird auf dem gewöhnlichen Wege 
aus m-Chlorjodoso- und m-Ghlorjodo-benzol mit Silberoxyd und Wasser 
dargestellt. 

Das Chlorid kristallisiert aus Wasser und Alkohol in feinen Nädelchen. 
Smp. 175-177*. 

Das Bromid kristallisiert aus Wasser und Alkohol in sehr feinen, farblosen 
Nadeln. Smp. 155*. 

Das Jodid ^ird aus heißem Alkohol in feinen , farblosen N&delchen ge- 
wonnen. Smp. 182*. 

Das Pyrochromat bildet einen orangefarbigen, mikrokristallinischen Nieder- 
schlag, der aus Wasser in orangefarbigen Nadeln kristallisiert. Zersp. 148*. 

Das Quecksilberdoppelsalz, [(CfH^Giy . Gl], , HgCl«» kristallisiert aus 
heißem Wasser in weißen N&delchen. Smp. 180—182*. 
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Das Platindoppelsalz [(CeH^Giy . Gl], , PtCl«, fWt als orangefarbiger 
Niederschlag. Aus heißem Wasser und Alkohol kristallisiert es in gl&nzenden, gold- 
gelben Blftttchen. 

m-Ghlorphenyl-phenyl-jodininmhydrozyd , (CeH^Cl)(CeH5)J . OH, 
wird dargestellt aus m-Chloijodosobenzol und Jodobenzol ; seine wäßrige 
Lösung reagiert stark alkaUsch. 

Das Chlorid kristallisiert aas Wasser in langen, grau gefärbten Nadeln. 
8mp. 168^ 

DasBromid scheidet sich aus wäßriger LOsnng in weißen, glänzenden Nadeln 
ab. Smp. 164^ 

Das Jodid kristallisiert ans gewässertem Alkohol in kleinen, weißen Nadeln. 
Smp. 180^ 

Das Pyrochromat scheidet sich nach Vereinigung konzentrierter wäßriger 
Lösungen beim Stehen in kleinen, blattfSrmigen Kristallen ab. Zersp. 128^. 

Das Quecksilberdoppelsalz kristallisiert aus Wasser in farblosen Nadeln. 
Smp, 122— 126«. 

m-Chlorphenyl-phenyljodiniumchlorid-Platinchlorid, 

[(C.H,C1XCA)J.C1L PtCl,, 
entsteht, wenn die BasenlOsung mit Salzsäure angesäuert und darauf mit Platin- 
chlorid Tersetzt wird. Aus wäßriger Lösung kristallisiert es in kleinen, orange- 
farbigen Blättchen, die sich bei 169® unter Aufschäumen zersetzen. 

• JodoninniTerbliidiiiigeii ans p-ChlorjodbenzoL 

(Von V. Meyer und L. W. Wilkinson^).) 

Di-jHchlorphenyljodiiiiiunhydrozyd, (CeH^Cl), J . OH , ist nur in 
wäßriger Lösung bekannt und kann aus der Jodoso- und Jodverbindung 
mit Wasser und Silberoxyd erhalten werden. 

Das Chlorid ist leicht in Wasser löslich und kristallisiert daraus in weißen 
Blättern. Smp. 202^ 

Das Bromid bildet lange, farblose Nadeln, die in Wasser löslich sind. 
Smp. 190^ 

Das Jodid kristallisiert aus einer Mischung von Alkohol und schwefliger 
Säure in weißen, flockigen Formen. Smp. 163^. 

Das Nitrat kristallisiert aus Wasser in farblosen Nadeln. Smp. 200^ 

Das Pyrochromat ist orangegelb. Zersp. 149^ 

Das Quecksilberdoppelsalz, (G^H^GIVCI, HgCl,» ist in Wasser löslich; 
es bildet weiße, flockige Massen. Smp. 169^ 

Das Platindoppelsalz, [(G^H^Gl), JGl], , PtGl4 , kristallisiert aus 
Wasser in rötlichen Nadeln. Smp. 184 ^ 

p-Chlorphenyl-jod-p-chlorphenyljodoniumhydroxyd, 

(C«H,C1)(C«H3JC1)J . OH, 

ist nur in seiner alkalisch reagierenden wäßrigen Lösung bekannt. 

Das Chlorid kristallisiert aus heißem Wasser in weißen Blättchen. Smp. 195^ 
Das Bromid bildet schwach gelbe, kömige Kristalle; es ist in Wasser lösUch. 

Smp. 190^ 

') Ber. 88, 99 [1895]. 
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Das Jodid ist weiß, fftrbt sich an der Luft gelb, löst sich in kochendem 
Alkohol und schmilzt unter Zersetzung bei 188^ 

Das Nitrat ist leicht in Wasser löslich und kristallisiert daraus in weißen 
Nadeb. Zersp. 188^ 

Das PerJodid kristallisiert aus kochendem Alkohol in gl&nzenden, braunen 
Nadeln. Smp. 152^ 

Das Sulfid entsteht bei der Behandlung der Basenlösung mit Schwefel- 
ammonium als gelber Niederschlag; es zersetzt sich bald. 

Das Platindoppelsalz kristallisiert aus Wasser in rotgelben Bflscheln. 
Smp, 160^ 

JodiniumTerbiiidniigeii aus as-m-DlcUorjodbenzoI. 

(Von C. Willgerodt und M. Bollert^).) 

Bis-as-m-dichlorphenyl-jodininmhydroxyd, (GgH3Cl2),J . OH, ent- 
steht aus dem Jodid bei der Behandlung mit Wasser und Silberoxyd. 
Die wäßrige Lösung reagiert nur schwach alkalisch. 

Das Chlorid ist weiß. Smp. 185^ 

DasBromid bildet einen weißen, schwer löslichen Niederschlag. Zersp. 169*. 

Das Jodid ist gelb. Zersp. 185^ Es wird dadurch erhalten, daß man die 
wäßrige Losung, die man beim Zusammenreiben von Jodoso- und Jodo-dichlorbenaol 
mit Wasser und Silberoxyd gewinnt, mit Jodkalium versetzt. 

Das Pyro Chromat ist orangefarbig und leicht zersetzlich. Bei 150^ schmilzt 
es unter Verpuffung. 

Das Quecksilberdoppelsalz, (GeH,Gl2)8J .Gl, HgGl,, entsteht als weißer 
Niederschlag bei der Vereinigung einer alkoholischen JodiniumchloridlGsung mit einer 
alkoholischen SublimatlGsung. Es kristallisiert aus Alkohol in Nadeln. Smp. 164*. 

Das Platindoppelsalz, [(GeHsG^^J . Gl],, PtGl«, f&llt als gelbroter Nieder- 
schlag und kristallisiert aus verdünnten Lösungen in roten Nadeln. Zersp. 166*. 

as-m-Dichlorphenyl-phenyljodiniamhydroxyd, 

(C,H3C1,)(C A)J . OH, 
ist nur in seiner alkalisch reagierenden wäßrigen Lösung bekannt. 

Das Ghlorid ist in Wasser und Alkohol leicht lOslich und kristallisiert dar- 
aus in weißen Nadeln. Smp. 203*. 

Das Bromid löst sich in Wasser und Alkohol und kristallisiert in Blättern. 
Smp. 196*. 

Das Jodid ist gelb und färbt sich am Licht« rot. Smp. 188*. 

Das Pyrochromat ist orangefarbig. Sein Schmelz- und Zersetzungspunkt 
liegt bei 146*. 

Das Platindoppelsalz [(G«H,Gl,)(GeHB)J.GlL, PtGl«, scheidet sich bei 
längerem Stehen seiner wäßrigen Lösung in gelben Nadeln aus. Zersp. 156*. 

as-m-Dichlorphenyl-o^tolyljodiniiinihydroxyd, 

(C,H3C],)(C,H, . CH3)J . OH, 

entsteht aus dem Jodid durch Behandlung mit Wasser und Silberozyd. 
Die Basenlösung hat nur schwach alkalische Reaktion. 
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Das Chlorid ist weiß, ziemlich leicht lOslich in Wasser, Alkohol und Aether. 
Smp. 208*. 

Das Bromid f&llt als kristallinisches PolTer, kristallisiert ans Aether in 
Bl&ttchen, ist aber in Wasser und Alkohol schwer löslich. Bei 170* sintert es und 
bei 185* zersetzt es sich. 

Das Jodid wird nach der Methode von V. Meyer-Hartmann aus Jodoso- 
dichlorbenzol und Jodotoluol dargestellt. Es ist gelb und schmilzt bei 127*. 

Das Nitrat ist weiß und mikrokristallinisch. Bei 188* schmilzt es unter 
schwacher Yerpufiung. 

Das Pyrochromat fällt in gelbgef&rbten Flocken aus. Beim Erhitzen f&rbt 
es sich schwarz und explodiert bei 141* mit schwachem (Geräusch. 

Das Quecksilberdoppelsalz, (G.HsCl^KG.H« . GH^J . Gl, HgCl,, wird durch 
Mischen einer alkoholischen SublimatlOsnng mit einer alkoholischen oder wäßrigen 
JodiniumchloridlOsung gebildet Beim Konzentrieren der Lösung scheidet es sich 
in kleinen, weißen Nadeln aus. Smp. 168*. 

DicUorjodphenyl-dichlorphenyl-jcdiniainhyclroxyd, 

(CeH,JCl,)(CeH3Cl,)J . OH, 
wird dargestellt aus dem Jodid mit Silberozyd. Die wäßrige Lösung 
reagiert alkalisch. ^ 

Das Ghlorid kristallisiert aus Wasser, Alkohol und Aether in Nadeln. 
Smp. 160*. 

Das Bromid ist nadelASrmig. Smp. 181—182*. 

Das Jodid wird aus der verdflnnten Sulfatlösung mit Jodkalium als gelb- 
weißer, flockiger Niederschlag gefällt, der sich rasch rot färbt. Smp. 108*. 

Das Sulfat entsteht durch Eintragen des Jodosodichlorbenzols in gut gekühlte 
konzentrierte Schwefelsäure. Durch Eintragen Yon Eis erhält man die verdfiDnte 
Sulfatlösung, aus der alle hierher gehörigen Verbindungen direkt oder indirekt dar- 
gestellt werden. 

Das Pyrochromat ist rot geftrbt. Zersp. 173*. 

Das Platindoppelsalz, [(G,H,JGlt)(G«H,Gyj . Cl]„ PlGl«, entsteht als orange- 
roter, flockiger Niederschlag. Smp. 156*. 

JodininmTerbiiidiuigen ans p-DichlorjodbenzoI. 

(Von C. Willgerodt und A. Landenberger^).) 

Di-p-dichlorphenyJjodinitimhydrozyd, (C«HsCl,), J . OH , ist nur 

in der alkalisch reagierenden wäßrigen Lösung bekannt. 

Das Ghlorid kristallisiert aus Alkohol in kleinen Prismen. Smp. 176*. 
Das Bromid: Weißes Pulver. Smp. 170*. 
Das Jodid: Gelber Niederschlag. Smp. 188*. 
Das Nitrat: Weißer kristallinischer Niederschlag. Smp. 176*. 
DasPyrochromat: Orangerotes, amorphes Pulver. Verpufft bei 148 — 150*. 
Das Platindoppelsalz, [(G,H,G1,),J .Gl],» PtGl«: Fleischfarbige Nftdelchen. 
Zersp. 240*. 

p-Diohlorphenyl-phenyljodixiiamhydroxyd, (GeH3Cl,)(CeH5)J . OH, 
nur in wäßriger, alkalisch reagierender Lösung bekannt. 

1) Joum. pr. Ohem. 71, 545 [1905]. 
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Das Chlorid: Prismen. Smp. 214^ 
Das Bromid: Weiße Prismen. Smp. 194^ 

Das Jodid kristallisiert aus Alkohol in weißen Prismen. Smp. 182^ 
Das Pyrochromat: Orangegelber Niederschlag. Ezplp. 158^ 
Das Qnecksilberdoppelsalz, {Cfifii^){Cßi)J.Ci, EgCi^i Kleine, farb- 
lose Eriställchen. Smp. 157^ 

Das Platindoppelsalz: Gelbe, sehr kleine Nädelchen. Zersp. 198*. 

p-Dichlorphenyl-p-tolyljodiniiixnhydroxyd, 

(CeHjCUXCÄ . CH3)J . OH, 

nur in wäßriger, alkalisch reagierender Lösung bekannt. 

Das Chlorid kristallisiert aus Wasser und Alkohol in weißen Nadeln. 
Smp. 210^ 

Bromid: Weißer Niederschlag, löslich in Wasser und Alkohol. Smp. 188^ 

DasJodidist gelb. Smp. 128^ 

Pyrochromat: Orangegelb, amorph, verpuflft gegen 165^ 

Das Platindoppelsalz scheidet sich nach der Vereinigung der alkoholi- 
schen Lösungen des Jodinium* und Platinchlorids beim Stehen in ziegelroten, prismen* 
förmigen Kristallen ab. Zersp. 188^ 

Jod-p-diohlorphenyl-p-dichlorphenyljodiiiiiiniliydrozyd, 

(CeH,JCl,)(CeH3Cl,)J . OH. 

In bekannter Weise wird Jodosodichlorbenzol in konzentrierte Schwefel- 
säure eingetragen, die mit Eis verdünnte Sulfatlösung mit Jodkalium 
versetzt und das Jodid mit feuchtem Silberoxyd behandelt Die Basen- 
lösung reagiert alkalisch. 

Das Chlorid f&llt weiß und amorph aus, es lOst sich in Wasser und AlkohoL 
Smp. 156^ 

Das Bromid ist weiß. Smp. 148^ 

Das Jodid ist gelb, schwer in Wasser, leichter in Alkohol iGslich. Smp. 124 
bis 125^ 

Das Pyrochromat fällt ziegelrot, amorph aus. Schon bei 100^ f&ngt es 
an zu sintern. 

Das Platindoppelsalz kristallisiert aus alkoholischer Lösung in hell- 
braunen, prismenförmigen Kristallen. Smp. 198 ^ 

Jodiniumverbindangen ans s-TrlchlorjodbenzoL 

(Von C. Willger odt und K. Wilcke^.) 

s-Trichlorphenyl-phenyl-jodiniiimhydrozydfCGeHsGl^XGsHg) J . OH, 
reagiert in wäßriger Lösung stark alkalisch. 

Das Chlorid wird aus dem Jodidcblorid mit Quecksilberdiphenyl in Ghloro- 
formlOsung dargestellt. Es ist ein gelbliches Pulver. Smp. 118— 119^ 

Das Jodid fällt aus der GhloridlOsung mit Jodkalium. Es beginnt schon 
bei 90^ zu schmelzen, aber erst zwischen 140—150^ wird die Schmelze klar. 



») Ber. 4«, 2750 [1910]. 
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JodiniamTerbindaiigeii aus m-Brornjodbenzol. 

(Von C. Willgerodt und P. Lewino^).) 

Di-m-bromphenyljodiniumhydroxyd, (GeH^Br), J . OH , reagiert 
nur schwacli alkalisch in wäßriger Lösung. 

Das Chlorid kristallisiert ans Wasser und Alkohol in feinen Nädelchen. 

Smp. 207^ 

Das Bromid kristallisiert aas Alkohol in feinen Nädelchen. Smp. 178^ 
DasJodid kristallisiert in feinen N&delchen ; es ist schwerlöslich in Wasser 

und Alkohol. Smp. 154^ 

Das Pyrochromat kristallisiert in feinen, gelben N&delchen. Zersp. 181^ 
Das Platindoppelsalz bildet goldgelbe Bl&ttchen. Zersp. 178®. 

Das m-Bromphenyl-phenyljodimiunhydroxyd , (CeH4Br)(CeH5)J 

. OH, reagiert schwacli alkalisch. 

Chlorid: Weiße Nadeln. Smp. 191^ 

Bromid: Weiße Nadeln. Smp. 169^ 

Jodid: Hellgelbe Nadehi. Smp. 146^ 

Pyrochromat: Gelbes, kleinkristallinisches Palyer, lOslich in Wasser, Alkohol 
nnd Aether. Zersp. 187^ 

Qaecksilberdoppelsalz, (CeH«Br)(C,H J J . a, HgCl,: Weiße Nadeln aus 
Alkohol. Smp. 180^ 

m-BromphenyI-p-toly]jodiiiiiimhydrozyd, (CQB.ßr)(G^E^ . CH^)J 

. OH, reagiert schwach alkalisch. 

Chlorid: Sehr kleine Nadeln, lOslich in Wasser nnd Alkohol. Smp. 174»5^ 
Bromid: Weiße N&delchen, löslich in Wasser and Alkohol. Smp. 175^ 
Jodid: Hellgelbe Nädelchen, iGslich in Wasser nnd Alkohol. Zersp. 189^ 
Quecksilberdoppel8als,(CeH4Br)(C,H«.CH,)J.Cl,HgCl,: Weiße N&delchen, 

lOslich in Wasser nnd Alkohol. Smp. 139^ 

Platindoppelsalz: Gelbe Nädelchen. Zersp. 182,5^ 

m-Bromphenyl'0>tolyljodininmhydroxyd , (GeH4Br)(CeH4 . GH^) J 

. OH, reagiert schwach alkalisch. 

Chlorid: Kleinkristallinisches Pulver. Smp. 170^ 

Bromid: Sehr kleine Sänlen. Smp. 185^ 

Nitrat: Weißer, kristallinischer Niederschlag, leicht löslich in Wasser nnd 
Alkohol. Smp. 181 ^ 

Quecksilberdoppelsalz, (CeH^BrKCeH^CH,)! . Cl , HgCl,: Weiße Nadeln, 
leicht löslich in Wasser nnd Alkohol. Smp. 110^ 

Platindoppelsalz: Gelbe Blättchen, schwer löslich in Wasser nnd Alkohol. 
Zezsp. 182^ 

m-Bromphenyl-a-naphtyIjodiiiiimihydroxyd , (CJB,Jir)(CiQB.^)J 

. OH, reagiert schwach alkalisch. 

Chlorid: Gelblichweiße Nädelchen, löslich in Wasser nnd Alkohol. Smp. 159*. 
Bromid: Kleine, weiße Nadeln, leicht löslich in Alkohol und Aether. 

Smp. im\ 

Jodid : Hellgelbe kleine Nädelchen, löslich in Alkohol nnd Aether. Zersp. 188*. 



') Jonrn. pr. Chem. 69, 826 [1904]. 
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Pyrochromat: Aus kleinen N&delchen bestehendes, dankelgelbes Palyer, 
löslich in Alkohol und Eisessig. Zersp, 132^ 

Jodoniamrerbiiidungen ans p-Bromjodbeiizol. 

(Von Victor Meyer und F. G. Benedict^).) 

Di-p-broznphenyljodoniiimhydroxyd, (G«H4Br)2J . OH, wird als 
Nebenprodukt bei der Darstellung von p-Bromjodosobenzol erhalten und 
aus der Jodoso- und Jodoverbindung durch Behandlung mit feuchtem 
Silberoxyd gewonnen, es reagiert schwach alkalisch. 

Das Chlorid bildet seidegl&nzende , in Wasser leicht lösliche Nadeln. 

Smp. 209*». 

Das Bromid kristallisiert aus Wasser in gelblichen Nadeln. Smp. 194^ 
Das Jodid fällt amorph aus, ist sehr schwer löslich und kristallisiert aus 

Wasser in sehr kleinen, schwach gelblich geerbten Täfelchen. Smp. 160®. Beim 

Erhitzen zerlegt sich das Jodid in 2 Mol. p-Broniijodbenzol. 

Das Pyrochromat fällt als gelber Niederschlag. Zersp. 154^ 

Das Quecksilberdoppelsalz, (GcH^Bry . Ol, HgCl^, kristallisiert aui 

heißem Wasser in feinen, seideglänzenden Nadeln. Smp. 178®. 

Golddoppelsalz: Glänzende, hellgelbe Nadeln. Smp. 182®. 
Platindoppelsalz: Hellgelbe Nadeln. Zersp. 200®. 

p-Bromjodphenyl-p-bromphenjljodoninmhydroxyd» 

(CeH3BrJ)(CeH^Br).J0H, 
ist nur in der stark alkalisch reagierenden wäßrigen Lösung bekannt, die 
durch Umsetzung des Jodids mit Wasser und Silberozyd erhalten wird. 

Das Chlorid, (CjH5BrJ)(C,H4Br)J . Cl, 2HjO, kann nur durch Neutraliiation 
der Basenlosung mit konzentrierter Salzsäure erhalten werden; es kristallisiert aus 
Wasser in weißen Blättchen. Smp. 207®. 

Das Bromid wird mit Bromkalium aus der BasenlOsung gefällt. Aus Wasser 
kristallisiert es mit 2 Mol. Kristallwasser in gelblichen Nädelchen. Smp. 198®. 

Das Jodid wird aus der verdünnten Sulfatlösung mit Jodkalium als weißer, 
flockiger Niederschlag ohne Kristallwassergehalt gefällt. Smp. 157®. 

Das Sulfat ist gleichsam die Muttersubstanz aller hierher gehörigen Ver- 
bindungen. Es wird nach der Methode von V. M eye r> Hartmann durch Eintragen 
kleiner Mengen von p-Brongodosobenzol in konzentrierte Schwefelsäure erhalten. 
Nach vollendeter Reaktion wird mit Eiswasser, das mit wenig schwefliger Säuze ^) 
versetzt ist, verdünnt. 

Das Nitrat kann nur durch Eintropfen konzentrierter Salpetersäure in die 
konzentrierte LOsung der Base erhalten werden, wobei ein weißer, amorpher Nieder- 
schlag entsteht. 

Werden verdünnte Losungen des Chlorids, Bromids und des Nitrats einge- 
dampft, so zersetzen sich die Salze. 

Bei 189® zersetzt sich das Nitrat. 

Das Pyrochromat fällt als gelblicher, flockiger Niederschlag. Es explo« 
diert bei 167®. . 

Das Quecksilberdoppelsalz, (Ci,H7Br,J,Cl),(HgGl,),, scheidet sich aus 
der wäßrigen LOsung in federartigen Kristallen aus. Zersp. 226—229®. 

^) Heidelberger Dissertation 1896. 
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GolddoppelsaU, [(C,H,6rJ)(C,H«Br)JCl], , (AuClJ,: Gelbliche MdelcheiL 
Smp. 178^ 

PlatindoppelsaU: Gelbliche Nadeln. Smp. 194^ 

Ferro- und Ferricyankaliam geben mit der Base leicht lereetiliche 
Niederschläge. 

Mit Schwefel am monium erhUt man ein gelbliche«, amoiphee, leicht 
seraetiliohee Palver. 

JodiniamTerbindiingeii ans p-Dibrongodbenzol. 

(Von C. Willgerodt und R. Theile*).) 

Di-p-dibromphenyljodiniiimhydroxyd, (Cfifir^^ .OR, iat nur in alkalisch 
reagierender, w&ßriger LOsung bekannt 

Chlorid: Weißes PolTer. Zersp. 185^ 

Bromid: Weiß, amorph. Smp. 161^ 

Jodid: Gelbes, amorphes Pulver. Zersp. 101— *102^ 

Pyrochromat: Gelbes, amorphes Pulver. Zersp. 104 — 106^ 

Platindoppelsals: Orangefitfbiges Palven Zersp. 254*. 

p«Dibromphenyl«phenyl jodlniumhydroxyd , (CfH,Br,)(G,H()J • OH, ist nur 
in wftßnger, alkalisch reagierender Lösung bekannt 

Chlorid: Weißer, amorpher Niederschlag. Zersp. 165^ 

Bromid: Weiß, amorph, leicht in Alkohol, schwer in Wasser löslich. 
Smp. 177*. 

Jodid: Hellgelb, amorph. Smp. 142^ 

Pyrochromat: Orangefarbig. Ezplp. 141*. 

Platindoppelsalz: Hellorangefarbig. Zersp. 186—187*. 

p«Dibromphenyl-p-tolyUodiniumhydroxyd, reagiert schwach alkalisch. 

Chlorid: Weiß. Smp. 195*. 

Bromid: Weiß, amorph. Smp. 171*. 

Jodid: Gelb, amorph. Zersp. 131*. 

Pyrochromat: Orangegelb. Explp. 148*. 

Qaecksilberdoppelsalz, (C,H,Br,)(C,H4 . CH,)J.C1, HgCi«: Weißes, in 
Wasser lösliches PuWer. Smp. 128*. 

Platindoppelsals: Orangegelb. Smp. 191*. 

JodonimnTerblndmigen aas o-JodtolaoL (Von M. Heilbronner').) 

Di-o-toly^jodoniumhydrozyd, (GgH« . CHJ,J . OH, ist nur in w&ßriger Lösung 
bekannt 

Chlorid: Weiße Nadeln. Smp. 179*. 

Bromid: Weiße Nadeb. Smp. 178*. 

Jodid: Weiße Bl&ttchen. Smp. 152*. 

PerJodid: Konnte nicht rein erhalten werden. Smp. 155*. 

Pyrochromat: Gelbe Nadeln, verpufft beim Erhitzen. 

Qaecksilberdoppelsalz, (C^H« . CH,),J . Cl , HgCl,: Weiße Bl&ttchen. 
Smp. 188—144*. 

Golddoppelsalz: Gelbe Mftdelchen. Smp. 108*. 

Platindoppelsalz: Gelbe, irisierende N&delchen. Smp. 169*. 

>) Joum. pr. Chem. 71, 557 [1905]. 

•) Ber. 28, 1814 [1895]. 
Willgerodt, Die organischen Verblndangen mit mehrwertigem Jod. 18 
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Jod-di-o-toly^odininmhydroxyd, (CeH,J . CH,)(GeH«.CHs)J. OH, ist nur in 
wftfiriger Lösung bekannt. 

Chlorid: Weißes Polyer. Smp, 162,4^ 

Bromid: In Wasser schwer lösliches Polver. Smp. 162*. 

Jodid: Gklb, unlöslich; zersetzt sich beim Erhitzen. 

Pjrochromat: Gelbes Pulver. Smp. 152^ 

Quecksilberdoppelsalz, (G,H,JGH,)(G,H«CH,)J.a,HgGl2: WeifiesPolTor, 
sehr schwer löslich. Zersp. 137^ 

JodlniumTerbindangeii ans p-Cihlor-o-jodbenzoI. 

(Von C. Willgerodt und J. PerP).) 

p-Chlor^o-tolyl-phenyl-jodininmhydroxyd, (CjaL^.CE^,C\)(Cfi^)J ,0E, wird 
aus dem Chlorid mit feuchtem Süberozyd dargestellt. Es reagiert in w&ßriger Lösung 
stark alkalisch. 

Das Chlorid entsteht durch Behandlung des Jodidchlorids' mit Quecksilber- 
diphenyl und Wasser. Beim langsamen Verdunsten der Lösung knstaUisiert es in 
kurzen, dicken Nadeln. Smp. 127*« 

Das Bromid: Versetzt man die w&ßrige Lösung der Base mit Bromkaliam 
und engt die Lösung etwas ein, dann kristallisiert das Bromid in l&nglichen Prismen 
aus. Smp. 182^ 

Das Jodid wird aus der Cbloridlösung mit Jodkalium ausgef&Ui. Aus AI* 
kohol kristallisiert es in farblosen Nadeln. Smp. 140*. 

JodiniumTerbindiiiigeii aus p-Brom-o-jodtolaol. 

(Von C. Willgerodt und R. Schloß").) 

p-Brom - o-tolyl-phenyljodiniumhydroxyd, (CqK^.CIL^. 
Br)(GeH5)J . OH, reagiert in wäßriger Lösung sehr stark alkalisch. 
Man erhält diese Lösung durch Umsetzung des Chlorids mit feuchtem 
Sflberozyd. 

Das Chlorid entsteht durch Einwirkung des Jodidchlorids auf 
Quecksilberdiphenyl und Wasser. Es ist das Ausgangsmaterial f&r alle 

übrigen hierhergehörigen Jodiniumverbindungen. 

Das Jodid kann ebensowohl aus der Chloridlösung als auch ans der Lösung 
der Base mit Jodkalium gefällt werden. Aus Alkohol kristallisiert es in gelblich 
weifien Nadeln. Smp. 158,5^. 

Das Platindoppelsalz f&Ut aus der mit verdünnter Salzsäure angesäuerten 
Basenlösung auf Zusatz von Platinchlorid als gelber Niederschlag aus. Aus rer- 
dttnntem Alkohol scheidet es sich in sehr kleinen, gelben Kristallen ab. 

JodiniumTerblndungeii aus m-JodtoInoI. 

(Von C. Willgerodt und Th. Umbach»).) 

Di-m-tolyljodininmhydrozyd, (G^H^GH,)^ . OH, reagiert alkaliseh. 
Chlorid: Weiße Nadebi. Smp. 206^ 



^) Freiburger Dissertation 1910, S. 18. 
*) Freiburger Dissertation 1911, S. 9. 
>) Ann. 827, 278 [1894]. 
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Bromid: Gelbe Bl&ttchen. Smp. 146°. 
Jodid: Farblose Nadeln oder Becbaseitige Tafeln. Smp. 155°. 
Nitrat: Farblose Nadeln. Smp. 145°. 

Pyrochromat: Glänzende, hellgelbe Nadeln. Zersp. 128—180*. 
Quecksilberdoppelsalz, (Cfi^ . CH,)sJ . O, HgCl,: Weiße Nadeln. 
Smp. 125°. 

Platindoppelsalz: Orangegelb. Smp. 185°. 

m.Tolyl-phenyljodininmhydroxyd, (CeH, . CH^XCeH^y . OH, reagiert alkalisch. 

Chlorid: Weiße Bl&ttchen. Smp. 218°. 

Bromid: Weiß. Smp. 198°. 

Jodid: Hellgelbe Nftdelchen. Smp. 165°. 

Nitrat: Weißes Palver. Smp. 165—166°. 

Quecksilberdoppelsalz, (CeH«.GH,}(C,Hs)J.Gl, HgCl,: Glftnzende Na- 
dein. Smp. 186°. Bei der Darstellang darf nur eine reine LOsong des Chlorids und 
nicht die mit Salzsäore angesäaerte' Lösung der Base mit Qaecksilberohlorid ver« 
setzt werden. 

Platindoppelsalz: Gelber Niederschlag. Zersp. 180°. 

m-Tolyl-o-toly]jodimiunhydrozyd, (C,H« . CH,")(C,H« . CH,«) J . OH, nur in alka- 
lisch reagierender Lösung bekannt. 

Chlorid: Gl&nzende Bl&ttchen. Smp. 183—185°. 

Bromid: Lange, weiße Nadeln. Smp. 172°. 

Jodid: Weiße, sich gelb f&rbende Nadehi. Smp. 150°. 

Nitrat: Dünne Tafeha. Smp. 159°. 

Qnecksilberdoppelsalz, (C^H« .CH,)^. CI, HgCl,. Bei der Darstellang 
darf nur die fertige und nicht die mit Salzs&are angesäuerte Lösung des Chlorids 
yerwendet werden. Weiße Nadeln. Smp. 124°. 

Platindoppelsalz: Gelbes, amorphes Pulver. Smp. 188°. 

m-Tolyl-p-tolyUodiniumhydrozyd, (CeH« . CH,ni)(C.H4. CH,p)J. OH, nur in 
Lösung bekannt. 

Chlorid: Mikroskopisch kleine Prismen. Smp. 186°. 

Bromid: Weiße Nadeln. Smp. 184°. 

Jodid: HeUgelbe Nadeln. Smp. 148°. 

Cyanid: Weißer, flockiger Niederschlag, der beim Trocknen ein gelbes 
Pulver vom Smp. 104—108° bildet. 

Nitrat: Man versetzt die Basenlösnng mit verdünnter Salpeters&ure und l&ßt 
die Flüssigkeit über Schwefels&ure verdunsten. Tafelförmige Kristalle. 

Platindoppelsalz, [(C.H« . CH,y . Cl],, PtCl« + 2Efi: Gelbe, flockige F&l- 
lung. Smp. 174°. 

Jod-di-m-tolyUodiniumliydrozyd , (C,H,J . CH,)(CeH« . CH,)J . OH , reagiert in 
wäßriger Lösung alkalisch. 

Chlorid: Weiß, leicht löslich in Wasser. Smp. 160°. 

Bromid: Weiße flockige FUllung. Smp. 154°. 

Jodid: (Selber amorpher Niederschlag. Smp. 105°. 

Das Sulfat wird durch Eintragen von m-Jodosotoluol in eine auf —5° ab- 
gekühlte konzentrierte Schwefelsäure erhalten. 

Pyrochromat: Hellgelber Niederschlag. Smp. 90 — 94°. 

Platindoppelsalz: Gelber, amorpher Niederschlag. Smp. 120°. 
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JodoniamYerblndimgeii ans p-JodtolnoL 

(Von Victor Meyer und John Mc Crae^).) 

i-p-tolyljodoniiiiiihydroxyd, (GeH^ . CH,'),! . OH, nur in wäfiriger, 
alkalisch reagierender Lösung bekannt. 

Chlorid: Weiße Nadeln. Smp. 178^ 

Bromid: Derbe Nadeln. Smp. 178'. 

Jodid: Weißer Niederschlag und oktaedrische Kristalle (Peters). Smp. 146^ 

Nitrat: Weiße Nadeln. Smp. 139^ 

Pyrochromat: Rotgelbe Biftttchen and Platten. Smp. 140® (Peters). Ver- 
pufft beim Erhitzen. 

PerJodid: Dankebrote Nadeki. Smp. 156^ 

Sulfide: Gegen gelbes Schwefelammoniam- und neutrales Natrinmsolfid toiv 
h&lt sich die BasenlOsang genau wie die des Diphenj^jodoniumhydroiyds. Das Mono- 
Sulfid zerf&Ut in 2 Mol. Jodtoluol und 1 Mol. p-Ditoljlsalfid, [(C.H« . GHJ,J],S = 
2C,H,(CH,)J -f (CA • CHs).8. 

Quecksilberdoppelsalz, (C,H« . CH,)J . Cl, HgCl«: Nadebi. Smp. 179^ 

Quecksilberdoppelsalz, (C.H« . CH,y . Br, HgCl^: Kleine Nadeln. 

Smp. 189^ 

Qolddoppelsalz, (C^H« . CH,) J . Cl, AuCl,: Bl&ttohen. Smp. 126^ 

Platindoppelsalz: Gelbrote Bl&ttohen. Zersp. 176^ 

Di*p-tolyljodoniumbromcamphersulf onat, (C^H« . CHJ,:J.SO,. 
C|oH,|OBr'), entsteht ans dem Jodid und Silberbromcamphersulfonat Kristallisiert 
aus alkoholischer AethylaoetatlOsung in Nadeln, die bei 185^-186* schmelzen. 

Jod-di-p-tolyljodoniumhydroxyd, (CeH,J . CH,)(C«H« . CH,) J . OH, nur in iHLßriger 
LOsung bekannt. 

Chlorid: Weißes Pulver. Smp. 165,5^ 

Bromid: Amorphes Pulver. Smp. 163^ 

Jodid: Schmilzt unscharf unter Zersetzung. 

Pyrochromat: Verharzt rasch. Smp. 154°. 

Queoksilberdoppelsalz, (CeH,J .CH,)(CfH« . CH,)JC1, HgCl,: Kleine Tafeln. 
Zersp. 149^ 

p-ToIyl-phenyljodoniiiiiiYerblndiiiigeii. (Von H. Peters*).) 

p-Tolyl-phenyljodoniumhydroxyd, (CeH^ . CB[j)(CeH5)J . OH, 
ist nur in wäßriger Lösung bekannt, die rein aus dem Jodid mit Silber- 
oxyd und Wasser erhalten wird. Ein Gemisch der Base und des Jodats 
entsteht einmal aus p-Jodotoluol und Jodosobenzol, weiter aber auch aus 
p-Jodosotoluol und Jodobenzol, wenn die äquimolekularen Gemische mit 
Silberoxyd und Wasser behandelt werden. 

Chlorid, (CsH^.CHJCCcHJJ. Cl: Farblose Nadehi aus verdünntem Alkohol. 
Schmelzpunkt gegen 198 ^ 

Jodid: Smp. 152— 158 ^ 



<) Ber. 28, 97 [1895]. 

*) Ch. Z. 1902 II, 1197; Joum. Chem. Soc. 81, 1350. 
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Das Nitrat entsteht ans dem Jodid und Silbernitrat in verdünntem Alkohol. 
Es kristaUisiert in kurzen Nadeln. Smp. 117 ^ 

Dichromat, hergesteUt ans dem Bromcamphersnlfonat und Ealinmbichromat 
in wenig AlkohoL Rote Prismen. Smp. 148*. 

p-Tolyl-phenyljodonium bromcamphersnlfonat, (CgH« . CH,)(CgH() 
: J . SOg . CjoHi^OBr + H^O, hergestellt aus dem Jodid und Silberbromcamphersulfonat, 
kristallisiert in glänzenden Dodekaedern. Das wasserhaltige Salz erweicht bei etwa 
105* und schmilzt gegen 120*; das wasserfreie Salz erweicht bei etwa 162* und 
schmilzt gegen 165*. 

JodiniumTerbindimgen aus 2,5-D^odtolnol. 

(Von C. Willgerodt und P. Kolb^).) 

Diphenyl-toinylen-dijodiniiimhydrozyd, 

H,Ce . JOHW . CeH3(CH3)<i) . JOH<« . CeH,, 
ist nur in wäßriger Lösung bekannt; diese wird durch Verreiben von 
Jodobenzol und Dijodosotoluol mit Silberoxyd und Wasser erhalten. 

Das Jodid, Bfi^.J^.C^E^{CR^).J^.C^E^, föllt als gelblicher, 
amorpher Niederschlag, wenn Jodkalium in die Basenlösung eingetragen 
wird. Aus Alkohol kristallisiert es in gelblich gefärbten, seideglänzenden 
Nädelchen. Smp. 159 ^ 

Ditoluylendijodiniumhydrozyd, HsCH^C^ : (JOH\ :GeH, 
. GHj, bildet sich in stark alkalisch reagierender Lösung, beim Verreiben 
und Verrühren von Dijodosotoluol und Dijodotoluol mit Silberozyd und 
Wasser. 

Das Jodid, H3C . Efi^ : (J,), : GeHs . GH3, fällt als schwach gelb 
geiärbter Niederschlag beim Versetzen der Basenlösung mit Jodkalium. 
Aus yerdQnntem Alkohol kristallisiert es in glänzenden, fast farblosen 
Nadeln. 

JodininmTerbindimgeii ans s-Jodxylol. 

(Von G, Willgerodt und F. Schmierer«).) 

Di.s-xylyljodiniiimhydroxyd , [G6H3(GH3)(^>(GH3)w JW], J . OH. 

Läßt man die alkalisch reagierende, reine Lösung der Base in einem 

Exsikkator über Aetznatron verdunsten, so scheidet sie sich in schönen, 

weißen Nadeln aus. (Erste kristallisierte Jodiniumbase.) 

Chlorid: Smp. 186^ 
Bromid: Hellgelbe Blättchen. Smp. 198 ^ 
Jodid: Weißes, amorphes Pulver. Zersp. 164 ^ 
Pyrochromat: Orangegelbe Bl&ttchen. Explp. 172 ^ 

Jod-di-s.xylyljodiiiimnhydroxyd, [GeH^(GH3)J[GeH3(CH3)JJ.0H, 
ist nur in wäßriger, alkalisch reagierender Lösung bekannt. 

>) Freibnrg^r Dissertation 1910, S. 19. 
') Ber. 88, 1476 [1905]. 
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Chlorid: Weifie, amorphe Fällung. Smp. 141 ^ 

Bromid: Amorphe F&llong. Smp. 149'. 

Jodid: Hellgelbe Blftttchen. Smp. 125 ^ Löslich in Chloroform. 

Pyrochromat: Orangegelbe Bl&ttchen« Explp. 95 ^ 

Das Sulfat, woraus alle hierhergehörigen Verbindungen direkt 
oder indirekt dargestellt werden, entsteht in Lösung, wenn man s-Jodoso- 
xylol in stark gekühlte konzentrierte Schwefelsäure eintragt. Nach yoll- 
zogener Reaktion wird dieselbe mit Eisstücken verdünnt. 

Jodo(l)]iiniiiTerbiiidnngen aus as-Jod-m-xylol. 

(Von C. Willgerodt und V. A. Howells^), sowie M. Dienstbach').) 

Di-as.m-xylyljodo(i)nimnhydroxyd, [C6H3(CH3)^«(CH,) w],J<« . OH, 

reagiert in wäßriger Lösung stark alkalisch. 

Chlorid: Kleine, weiße Rhomben. Smp. 169 ^ 
Bromid: Weiße, dicke Nadeln. Smp. 170 ^ 
Jodid: Weiße Bl&ttchen. Zersp. 148 ^ 
Nitrat: Große, dünne Blätter. Zersp. 161^ 
Pyrochromat: Orangefarbig, amorph. Explp. 145 ^ 

Jod-di-as-m-xylyljodimumhydrozyd, 

[CeH,J(CH3),][CeH3(CH3) JJ . OH, 
reagiert stark alkalisch. 

Chlorid: Weiße, amorphe Fällung. Smp. 127— 128 ^ 

Bromid: Weißes, amorphei Pulyer, Smp. 119 ^ 

Das Jodid wird kristallinisch erhalten, wenn man die heiße Salfatl5snng 
mit einer heißen Jodkaliumlösnng versetzt. Es kristallisiert alsdann in weißen, im 
Licht leicht gelb werdenden Bl&ttchen. Smp. 147— 148 ^ 

Pyrochromat: Feurig-orangegelbe Fällung. Explp. 109 ^ 

aB-m-Xylylphenyljodoniumhydroxyd, (CßH3(CH3),)(C6H5)J . OH, 

ist nur in wäßriger Lösung bekannt. 

Chlorid: Weißer Niederschlag mit konzentrierter EochsalzlOsang. 
Bromid: Weiße Fällung mit Natriumbromid. 

Jodid: Gelbe Blättchen. Smp. 144,5 ^ Zerlegt sich beim Erhitzen in Jod- 
benzol und Jodzylol. 

Pyrochromat: Orangegelbe Fällung. Zersetzt sich rasch an der Luft. 

as-m-Xylyl-p-tolyljodiniumhydroxyd, (C6H,(CH3),)(CeH^ . CH,)J 

. OH, reagiert in wäßriger Lösung stark alkalisch. 

Chlorid: Weiße, sehr leicht in Wasser lösliche Nädelchen. 
Bromid: Kurze, weiße Nädelchen. Smp. 179 ^ 
Jodid: Feine, weiße Nädelchen. Smp. 165 ^ 
Pyrochromat: Orangefarbiger Niederschlag. 

Quecksilberdoppelsalz, [CeHsCCHjjjCC^H^ . CH,)J . Cllg.'^HgCl, : Weiß, 
amorph, unlöslich in Wasser. 

') Ber. 88, 846 [1905]. 

') Heidelberger Dissertation 1897. 
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Jodlninmyerbiiidiuigeii aus Jod-p-xyloL 

(Von C. Willgerodt und W. Eichholz i).) 

Di-p-xylyljodiniumhydroxyd, [C3H3(CH3) J^J . OH, reagiert 

in wäßriger Lösung alkalisch. 

Chlorid: Dnrchsichtige S&nlen. Smp. 162 ^ 
Bromid: Feine Nftdelchen. Smp. 160 ^ 
Jodid: Farblose, sechseckige Kristalle. Smp. 185 ^ 
PerJodid: Goldgelbe Bl&ttchen. Smp. 130 ^ 
Sulfat: Feine N&delchen. Zersp. 140 ^ 
Platindoppelsalz: Gelbrot, kristallinisch. Zersp. 176 ^ 

p-Xylyl.phenyljodinimnhydroxyd, [(CeH3(CHa),)(CeH5)]J . OH, re- 
agiert schwach alkalisch. 

Chlorid: Große, säulenförmige Kristalle. Smp. 230 ^ 

Bromid: Farblose Nadeln, die bei 289^ sublimieren. 

Jodid: WeiBes, kristallinisches Pulver. Smp. 161 ^ 

PerJodid: Stahlblaue Nadebi. Smp. 105 ^ 

Sulfat, [(C,H,(CHJ,)(C,Hb)J],S04 : Weiße Nadeln. Smp. 188 ^ 

Platindoppelsals: Gelbroter, kristallinischer Niederschlag. Zersp. 190 ^ 

JodininniTerbiiidiiiigen ans p-Aethy|]odbenzol. 

(Von C. Willgerodt und M. Bergdolt*).) 

Di-p-äthylphenyljodiniiunhydroxyd, (G^H^ . C^H^), J . OH, reagiert 
alkalisch. 

Chlorid: Wird die BasenlOsung nicht ganz bis zur S&tÜgung neutralisiert, 
so scheidet sich eine harzige Masse ab. Aus der davon abgegossenen Flüssigkeit 
kristallisiert das Chlorid in kleinen, weißen Bl&ttchen. Kristallisiert man diese aus 
Wasser um, so gehen sie in Nadeln über. Smp. 150 ^ 

Bromid: Weiße Nadeln. Smp. 145 ^ 

Jodid: Weiße Nadeki. Smp. 42 ^ 

Quecksilberdoppelsalz, (C^H«. C,HJr^.Cl, HgClj,: Weiße Nadeln. 
Smp. 120 •. 

Jod - di • p - äthylphenyljodiniumhydrozyd , (C^Hj J . CgHjXCgH^ . 
GjHj)! . OH, nur in Lösung bekannt. 

Das Sulfat wird erhalten, wenn man nach und nach 5 g noch feuchtes 
p-Aethy^odosobenzol in 75 g reine, konzentrierte, auf — 10° abgekühlte Schwefel- 
säure eintragt. Wird die trockene Jodosobase angewandt, so verpufft sie. Die Ver- 
dünnung des Reaktionsgemisches geschieht mit Eiswasser. 

Bromid: Weiße Blättdien. Smp. 120 ^ 

Jodid: Weiße F&llnng. Smp. 90 ^ 

Quecksilberdoppelsalz, [(CeH,J . C,H.) (CeH« . C A)J . Cl], , HgCl,: 
Bl&ttchen. Smp. 142 <». 

Platindoppelsalz: Gelbe Nadeln. Smp. 185^ 

') Freiburger Dissertation 1914. 
') Ann. 827, 290 [190S]. 
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p-Aethylphenyl-phenyljodiniumhydrozyd, (C^B^ . CJS^XC^E^ 

. OH, nur in wäßriger, alkalisch reagierender Lösung bekannt 

Chlorid: Farblose Nadeln. Smp. 169 ^ 

Bromid: Weiße Nadeln. Smp. 172 ^ 

Jodid: Gelbliche Nadebi. Smp. 160 ^ 

Nitrat: Weiße Blftttchen. Smp. 188 ^ 

Quecksilberdoppelsalz, [(GeH« . GA)(CeH()J • ^]>' HgCls: Weiße 
Nädelöhen. Smp. 125 ^ 

Platin doppelsalz: Gelbe Nadeln. Smp. 155 ^ 

p - Aeihylphenyl - o • tolyljodinimnhydrozy d , (CeH^ . Cfi^) (P^B^ 
. CHg)J . OH, reagiert in wäßriger Lösung stark alkalisch. 

Chlorid: Weiße Blättchen. Smp. 165 <>. 
Bromid: Weiße Blättchen. Smp. 150 ^ 
Jodid: Weiße Fällung. Smp. 139 ^ 
Platindoppelsalz: Gelbe, flockige EWnng. Smp. 182^ 

p-Aethylphenyl-a-naphtyljodiniumhydrozyd^ 

(CeH, . C,H5)(C,oH,)J . OH, 

nur in Lösung bekannt. 

Chlorid: Weißes Pulver. Smp. 168 ^ 
Bromid: Weiße Flocken. Smp. 156 ^ 
Jodid: Gelbes Pulver. Smp. 48 ^ 
Pyrochromat: Gelbes Pulver. Ezplp. 56 ^ 

Quecksilberdoppelsalz, [(CeH«.CsH5)(C,oH,)J.Cl],, HgCl,: Weißes 
Pulver. Smp. 56 ^ 

Platindoppelsalz: Gelbe Nadeln. Smp. 170^ 

JodlniamYerbindungen ans s-Joäpsendocnmol. 

(Von C. Willgerodt und R. Meyer^).) 

Di-s-pBeudocnmoljodiniunihydroxyd, [C6H,(GH3)8]2J . OH, reagiert 
in wäßriger Lösung stark alkalisch. 

Chlorid: Weißes, kristallinisches Pulver. Smp. 107^ 
Bromid: Nadeln. Smp. 118^ 
Jodid: Gklber Niederschlag. Smp. 120 ^ 
Golddoppelsalz: Gelbliche Nadeb. Smp. 90°. 
Platindoppelsalz: Orangegelbes Kristallpulver. Smp. 159 ^ 

Jod-df-s-pseadoctimoljodimumliydroacyd , (Cfi^Qj){C^B.^i)J . OH, 
läfit sich aus dem Jodid mit Silberoxyd herstellen. 

Alle Salze werden aus der Sulfatlösung hergestellt. 

Das Sulfat entsteht durch Eintrageii des noch feuchten Jodosopsendocnmols 
in stark abgekflhlte konzentrierte Schwefels&ure. Die Verdfinnung des Sulfats ge- 
schieht durch Eisstficke. 

Chlorid: Gelblicher Niederschlag. Smp. 106 ^ Zersetzt sich, wie alle Salze 
dieser Reihe, am Licht in kurser Zeit 

Bromid: HeUgelb, amorph. Smp. 105 ^ 

') Ann. 886, 848 [1911]. 
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Jodid: Weißes, amorphes Pulyer, leicht löslich in Alkohol nnd Chloroform. 
Smp. 112 ^ 

Pyrochromat: Orangegelb. Zersp. 118^ 

Qnecksilberdoppelsals, (G,H,oJ)(G;H,JJC1, HgCl,: Hellgelb, amorph, 
leicht lOslich in Chloroform. Smp. 108 ^ 

Golddoppelsals: Gelb, amorph. Zersetzongspankt etwas über 100 ^ 

Platin doppelsalz: Fleischfarbig, kristallinisch. Smp. 150^ 

B-Fseudocnmol «pheiiy! -jodminmhydrozyd , (C^H^x) (CeH5)J . OH, 
reagiert in wäßriger Lösung alkalisch ; es ist das Ausgangsmaterial aller 
hierher gehörigen Salze. 

Chlorid: Kristallinisches Pulver. Smp. 186*. 

Bromid: Weifie Nadeln. Smp. 178*. 

Jodid: HeUgelb, kristallinisch. Zersp. 147*. 

Pyrochromat: Orangegelb, kristallinisch. Explp. 184*. 

Quecksilberdoppelsals, C,sH,eCyHg: Weiße Nadeba. Smp. 161*. 

Golddoppelsals: Gelb, kristallinisch. Smp. 117*. 

Platin dop p eis alz: Gelb, amorph. Zersp. 168*. 

s-Pseudocumol-p-tolyljodimiiinhydroxyd, (G9HiiXC7H7)J . OH, re- 
agiert in wäßriger Lösung stark alkalisch. 

Chlorid: Weiße Nadeln. Smp. 171*. 

Bromid: Weißes, kristallinisches Pulver. Smp. 148*. 

Jodid: Hellgelbes Pulver. Zersp. 108*. 

Pyrochromat: Orangefarbige Nadeln. Zersp. 149*. 

Quecksilberdoppelsals, C,,HigCl,JHg: Nadeln. Smp. 81*. 

Golddoppelsals: Gelbe Nadeln. Smp. 71*. 

Platindoppelsalz: Gelbe Bl&ttchen. Zersp. 165*. 

JodinlnrnTerbindnngeii ans Jodmesitylen. 

(Von C. Willgerodt und H. Boggatz^.) 

Dimesityljodimuinhydrozyd, [GeH^CCHs),], J . OH , reagiert in 
wäßriger Lösung stark alkalisch. 

Chlorid: Nadeln. Smp. 122*. 
Bromid: Gelbe Nadeln. Smp. 189*. 
Jodid: Gklb, amorph. Smp. 194*. 
Nitrat: Würfelförmige Kristalle. Smp. 126*. 

Saures Sulfat, [C«H,(CH,),y . (SO^H) : Weiße Bl&ttchen. Smp. 167*. 
Pyrochromat: Gelb, amorph. Zersp. 101*. 

Quecksilberdoppelsals, [(C,H,(CH,),y . Cl]„ HgCl,: Weiß, amorph. 
Zersp. 180*. 

Platindoppelsals: Gelbes, amorphes Pulver. Zersp. 151*. 

Memtyl-phenyljodiiumnhydroxyd, [CöH,(CHa) J(CeH5)J . OH, re- 
agiert in wäßriger Lösung stark alkalisch. 
Chlorid: Nadeln. Smp. 94*. 



') Joum. pr. Chem. 61, 425 [1900]. 
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Qaecksilberdoppelsalz, [(GeHs(CH,),)(CfH5)J . Gl]e, Hgd,: Weiße Nadeln. 
Zersp. 247^ 

Platindoppelsals: Gelb, amorph. Smp. 178^ 

JodliiliimTerbindaiigen aus l-Methyl-3-äthyl4-jodbeiizol. 

(Von C. Willgerodt und L. Brandt^).) 

Di-l-methyl-8-äthyl-phenyl-4-jodiniumhydroxy d, 
[C5H3(GHs)(GgH5)]2J . OH, reagiert in wäßriger Lösung alkalisch. 

Chlorid: Weiße Fällung. Smp. 120 ^ 
Bromid: Weiße F&llong. Smp. 162^ 

Jodid: Qelbe, amorphe fWung, geht rasch imter Zersetzung in ein Oel Über. 
Quecksilberdoppelsalz, [G,H,(CH,)(G,H,)y . Gl, HgCl, : Wasserhelie 
T&felchen. Smp. 197 ^ 

Platin doppelsalz: Orangegelb. Zersp. 166°. 

Jod-di-l-meihyl-84lthylphenyl-4-jodiniiimhydroxyd, 
[CeH,J(CH3)(C,H,)][C«H3(CH,)(C,H5)]J . OH, 

reagiert in wäßriger Lösung alkalisch. 

Chlorid: Weißes, amorphes Pulver. Zersp. 157^ 
Bromid: Weiß, amorph. Smp. 151^ 
Jodid: Gelblich, amorph. Zersp. 145 ^ 
Pyrochromat: Orangegelbe F&Uung; sehr zersetzlich. 
Platindoppelsalz: Gelbes Pulver. Bei 178° ist es vollständig geschmolzen. 
Das Sulfat wird durch Eintragen der Jodosobase in konzentrierte Schwefel- 
säure erhalten. 

o-TolyM-methyl-3-äthyl-4-jodiniumhydrozyd, 

[CeH3(CH3)C,H5][CeH, . CH3P . OH, 

reagiert in wärißger Lösung alkalisch. 

Chlori.d: Weißes, amorphes Pulver. Smp. 177°. 

Bromid: Weiß, amorph. Smp. 175°. 

Jodid: Gelbliches, amorphes Pulver. Smp. 168°. 

Pyrochromat: Orangefarbiger Niederschlag, schmilzt beim Trocknen. 

Platindoppelsalz: Orangefarbiges Pulver. Smp. 176°* 

JodlniamYerblndiiiigeii aus l-]llethyl-5-&thyl«2-jodbeiizol. 

(Von C. Willgerodt und M. Jahn«).) 

Di4-methyl-5-äthylphenyl-2-jodinianiliydroxyd» 

[C«H3(CH3)(C3H5)]3 J . OH, 

reagiert stark alkalisch in wäßriger Lösung. 

Chlorid: Wasserhelle, rhombische Prismen. Smp. 148°. 
Bromid: Weiße Nadeln. Smp. 162°. 

^) Joum. pr. Ghem. 69, 440 [1904]. 
>) Ann. 885, 881 [1911]. 
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Jodid: Weifies, kristalliniBchQa Palver. Smp. 184 ^ 
Nitrat: Weiße, rhombische Kristalle. Zersp. 150 ^ 
Pyrochromat: Hellorangefarbig. Zersp. 182 ^ 

Quecksilberdoppelsals, (G.H, . GH, . G Ay . a, HgGl,: Weiße Nftdelchen. 
Smp. 109— 110 •. 

Platindoppelsalz: Rötliche Nädelchen. Smp. 168^ 

Jod-di-l-metli7l-5-äthylphenyl-2-jodiniTixnhydroz7d> (CgH^J. GH, 
. CfiiXC^B^ . CH3 • CsHg)! . OH, reagiert alkalisch in wäßriger Losung. 

Das Sulfat ist die Muttersubstanz aller übrigen hierher gehörigen 
Verbindungen. Man erhält es durch Eintragen der Jodosobase in mit 
Eis und Kochsalz gekühlte konzentrierte Schwefelsäure. Die Verdünnung 
geschieht mit Eisstückchen. 

Ghlorid: Gelblicher Niederschlag. Smp. 88*. 

Bromid: Hellorangefarbiger Niederschlag. Smp. 101 ^ 

Jodid: Gelblicher, amorpher Niederschlag. Smp. 82*. 

Pyrochromat: Orangefarbiger Niederschlag, sehr zersetzlich. Smp. 52*. 

Qnecksilberdoppelsalz: Gklblichweißer Niederschlag. Schmelzpunkt 
gegen 87*. 

Platindoppelsalz: Fleischfarbiger, amorpher Niederschlag. Zersp. 110 
bis 111*. 

0'TolyH'methyl-5«äthylphenyl'2-jodinininhydroxyd, {C^U^ . GH, 
« CJ3l^){CqB.^ . GHs)! . OH, reagiert stark alkalisch in wäßriger Lösung. 

Ghlorid: Weiße Nadeln und rhombische Säulen. Smp. 174*. 
Bromid: Kleine, weiße Nadeln. Smp. 167*. 
Jodid: Kleinkristalliniscbes Pulver. Zersp. 185*. 
Pyrochromat: Kleine, orangefarbige Nadeln. Ezplp. 188*. 
Qnecksilberdoppelsalz, G|0H,gGl,JHg : Steine N&delchen. Smp. 188*. 
Platindoppelsalz: Goldgl&nzende Bl&ttchen aus Alkohol. Zersp. 174*. 

JodininmYerbindiingeii ans p-Propy^odbenzol. 

(Von G. Willgerodt und P. ScherP).) 

Di-p-propylphenyljodiniamhydrozyd, [G^H^CGsH^)],!. OH, reagiert 
stark alkalisch in wäßriger Lösung« 

Ghlorid: Große, farblose Nadeln. Smp. 148*. 

Bromid: Farblose Nadeln. Smp. 158*. 

Jodid: Glasgl&nzende Nadeln. Smp. 185—140*. 

PerJodid: Kristallisiert aus einem Gemisch ^on Ghloroform und Alkohol in 
großen, dunklen KristaUen. Aus Alkohol allein kann es nicht nmkristallisiert werden. 
Smp. 57*. 

Jodat: Gelbe, glasartige Masse. Smp. 92*. 

Qnecksilberdoppelsalz, (G^H« .G,H7)|J. Gl, HgGl«: Kristallinischer 
Niederschlag. Smp. 128*. 

Platindoppelsalz: Fleischfarbige Blättchen. Zersp. 168*. 



>) Ann. 827, 809 [1908]. 
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Jod-di-p-propylphenyljodimumhydrozyd, (CgHsJ . GsH^XCgH^ . 
G3H7)J.OH, wird in wäßriger Lösung aus dem Jodid mit feuchtem 
Silberoxyd erhalten« 

Das Sulfat keimt man ebenfalls nur in Lösung; es entsteht durch Eintragen 
Ton p-Propyljodosobenzol in auf — 8® abgekühlte, konzentrierte Schwefels&ure. 

Chlorid: Fällt als weiße, weiche Masse, die rasch erhärtet Zersp. 48 ^ 

Bromid: WeiBer Niederschlag. Smp. 45 ^ 

Jodid: Wird am Lichte gelb. Zersp. 88 ^ 

Quecksilberdoppelsalz, GigHjiClsJsHg: Kristallisiert aus Chloroform in 
weißen Eristallrosetten. Zersp. 95 ^ 

Platindoppelsalz: Rosafarbiger Niederschlag. Zersp. 140°. 

p-Propylphenyl-o-tolyljodiniiimhydrozyd, (GgH^ . G,H7)(GeH4 • 

CH3)J . OH, reagiert alkalisch in wäßriger Lösung. 

Chlorid: Farblose Bl&ttchen. Zersp. 188 ^ 
Bromid: Weißes, kristallinisches Pulver. Zersp. 188 ^ 
Jodid: Weiße Kristalle. Zersp. 123 ^ 
Platindoppelsalz: Botliche Tafeln. Zersp. 144^ 

JodiniamTerbindnngeii ans p-TerüftrbutyljodbeiizoI. 

(Von C. Willgerodt und E. Rampacher^).) 

Di-p-tertiarbutylphenyljodimiimhydroxyd» (CgH^ . C^H9),J . OH, 
reagiert in wäßriger Lösung stark alkalisch. 

Chlorid: Weiß, kleinkristallinisch. Smp. 157^ 

Bromid: Weiße, amorphe f^llung. Smp. 144^ 

Jodid: Qelh, amorph. Smp. 142 ^ 

PerJodid, C^H^J«: Schwarzbraune Nadeln. Zersp. 188 ^ 

Nitrat: Weißes, kristallinisches Pulver. Zersp. 142 ^ 

Pyrochromat: Qelb, amorph. Zersp. 105^ 

Quecksilberdoppelsalz, C^U^ClsJEg: Kristallisiert ans Alkohol in 
wasserhellen Prismen. Smp. 62 ^ 

Platindoppelsalz: Kristallisiert aus Alkohol in orangefarbigen Blättcheiu 
Smp. 142 ^ 

Jod-di-p-tertiarbntylphenyljodimiimhydrozyd, 

(C5H3J . C4H9)(CgH4 . C4H9)J . OH, 

reagiert in wäßriger Lösung stark alkalisch. Die Salze dieser Base sind 
sehr unbeständig. 

Chlorid: Weiß, amorph. Zersp. 94^ 

Bromid: Fleischfarbiger Niederschlag. Zersp. 89 ^ 

Jodid: Hellgelbe Flocken. Zersp. 86— 87^ 

Cyanid: Weißer Niederschlag, der sich rasch zersetzt 

Pyrochromat: Orangegelb. Zersp. 118^ 

Quecksilberdoppelsalz, C^oH^sClgJ^Hg : Weiß, amorph. Smp. 56^ 

Platindoppelsalz: Zersp. 89^ 



>) Ber. 84, 8671 [1901]. 
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P'TertJftrbntylphenyl'phenyljodiTiiTiinhydroxyd, 

(CeH, . C,H,KCeH,)J . OH, 

reagiert in wäßriger Lösung stark alkalisch. 

Chlorid: Weiß, kristalliDiBch. Smp. 67^ 
Bromid: Weißes, kleinkristalliiiisches Pulyer. Smp. 157^ 
Jodid: Hellgelb, amorph. Smp. 124°. 
Nitrat: Gl&nsende KriBtalln&delchen. Zersp. 164^ 
Pjrochromat: Orangefarbige lUllnng. Zersp. 121 ^ 
Qnecksilberdoppelsalz, G,,Hi8Gl,JHg: Kleine, weiße Nadeln. Smp. 129^ 
Platindoppelsals: Kristallisiert ans Alkohol in kleinen, gelben N&delchen. 
Zersp. 152 ^ 

Jodinlumyerbindimgeii ans p-Isamyljodbenzol. 

(Von C. Willgerodt und E. Dammann^).) 

Di-p-isoamylphenyljodiniamhydroxyd, {CJS,^ . C^U^^^J . OR^ re- 
agiert in wäßriger Ldsung alkalisch. 

Chlorid: Kristallisiert aus Alkohol in weißen Nadeln. 
Bromid: Weißer Niederschlag. Smp. 127^ 
Jodid: Weißes, amorphes Palver. Zersp. 68 ^ 
Pyrochromat: Gelbes, amorphes Pnlver. Zersp. 187^ 
Quecksilberdoppelsalz, C„HMCl,JHg: Weiße Bl&ttchen. Zersp. 168*. 
Platindoppelsalz: Braunrotes, kristallinisches Pulver. Zersp. 178^ 

p-Isoamylphenyl-phenyljodiniamhydroxyd, (CeH^ . C5H1 i)(CqH5) J 
. OH, nur in wäßriger Lösung bekannt. 

Chlorid: Nadeln. Zersp. 159^ 

Bromid: Warzige Kristallhäufchen. Smp. 145 ^ 

Jodid: Weißes, amorphes PolTcr. Zersp. 118^ 

Acetat: Kurze N&delchen. Zersp. 85 ^ 

Nitrat: Farblose Nadeln. Smp. 122 ^ 

Qnecksilberdoppelsalz: Weiße Nadeln. Zersp. 132*. 

Platin doppel salz: Orangefarbiges Pulver. Zersp. 165 ^ 

p-Isoamylphenyl-a-naphtyljodinimnhydroxyd» 

(CeH, . C,H,i)(C,oH,)J . OH, 

reagiert in wäßriger Lösung alkalisch. 

Chlorid: Weißer Niederschlag. Smp. 152 ^ 
Bromid: Weißer, kristallinischer Niederschlag. Smp. 156 ^ 
Jodid: Weißer, amorpher Niederschlag. Zersp. 184^ 
Pyrochromat: Qelbes, amorphes Pulver. Smp. 74^ Ezplp. 90 ^ 
Quecksilberdoppelsalz, Cs|H„Cl,JHg: Weißer, kristallinischer Nieder- 
schlag. Zersp. 141 ^ 

Platindoppelsalz: Rötlichgelb. Smp. 162^ 



^) Ber. 84, 8688 [1901]. 
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Jodoninmverbindiingeii ans 2,2'-D^oddlpheiiyL 

(Von Luigi Mascarelli^).) 

2»2'-Diph6n7lexijodomiiinhydrozyd, 




\ 



1' 

2^ 





J-OH 

Diese interessante heterozyklische Verbindung entsteht aus dem Di- 
phenylenjodoniumjodid mit Silberoxyd und Wasser, besonders bei 60 — 70®. 
Ueberdies gewinnt man sie, wenn man die Dijodoso- und Dijodover- 
bindung mit feuchtem Silberozyd behandelt. Die wäßrige Lösung dieser 
Base reagiert stark alkalisch; sie zieht deshalb beim Stehen an der Luft 
Kohlensäure an und geht beim Einengen der Lösung in das Bicarbonat 
über. Das freie Hydrat läßt sich nicht isolieren. Bebandelt man die 
wäßrige Lösung desselben mit Natriumamalgam, dann gebt es fast 
quantitativ in Diphenyl über. 

Das Chlorid ist ein weißer, volaminöser Niederschlag. 

Das Bromid, (C^HJ, : J . Br, fällt aus der Lösung der Base mit Bromkaliam. 
Es ist ein weißes Pulyer, das bei 220® gelb wird; bei 245—250® wird es schwarz 
und geht in das o-Brom-o'-joddiphenyl über. 

Das Jodid, (G^HJ, : J.J, entsteht bei der Darstellang des isomeren o, o'-Di- 
joddiphenyls ans dem o, o'-Diaminodiphenyl als Nebenprodukt, weiter bei der Be- 
handlung des 0, o'-Dijododiphenyls mit Jodkalium, vorzüglich aber in der Weise, 
daß man die aus der Jodoso- und Jodoverbindung erhaltene Basenlösnng mit Jod- 
kalium versetzt. Das Jodiniumjodid ist ein gelbliches, kristallinisches Pulver. Sein 
Zersetzungspunkt liegt bei 210—211®. Beim Erhitzen im Oelbad auf 200® geht 
es quantitativ in o, o'*Dijoddiphenyl vom Smp. 109® fiber. 

Das Nitrat, Sulfat und Phosphat der 2, 2'-DiphenylexgodoniumbaBe sind 
weiß, das Pyrochromat gelb. Das Carbonat bildet weiße Kristalle, die sich 
bei 115 — 120® anfangen zu schwärzen und sich bei 165—175® unter Schwarzwerden 
zersetzen. 

Das Aoetat, (C^HJ,: J.OjHgC,, wurde beim Kochen des Carbonats mit 
Essigester erhalten. Aus der erkaltenden Lösung scheidet es sich in harten, weißen 
Prismen ab, deren Zersetzungspunkt bei 195,5® liegt. Die kryoskopisehen Molekular- 
gewichtsbestimmungen des Acetats ergaben 376 statt 888 der Theorie. 

Das Oxalat, [(C,HJs : J .JsC^O^, stellt farblose Prismen dar, die sich an der 
Luft gelb bis rot fUrben. Zersp. 191—192®. 

Im Jahre 1912 hat L. Mascarelli*) über die freiwillige 
Bildung jodhaltiger Basen, welche Jod in einem fünf- 
atomigen heterozyklischen Ringe enthalten, berichtet. Durch 

>) Gh. Z. 1908 1, 188; RA.L. 16 II, 562; Ch. Z. 1909 1, 874; RJL.L. 17 II, 580. 
>) Gh. Z. 1918 I, 709; R.A.L. 21 II, 617. 
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monatliches Aufbewahren des o, o^-Dijodidchlorid- und o, o'-Dijodoso- 
diphenyls unter Wasser entstand eine Lösung, aus der durch Behandeln 
mit schwefliger Säure o, o^-Diphenylenjodoniumjodid als hellgelbes Pulver 
gefällt wurde. 

Die Entstehung des löslichen Jodats dieser Jodoniumbase geht 
folgendermaßen vonstatten: Das Dijodidchlorid setzt sich mit Wasser 
um unter Bildung der Dijodosoverbindung und Salzsäure. Das ent- 
standene o, o^-Dijodosodiphenyl geht durch Selbstoxydation und Selbst- 
reduktion über in o, o^- Jodoso-jodo-diphenyl und o, o'-Jod-jodosodiphenyl. 
Und schließlich verwandelt sich das o, o'- Jodosojododiphenyl dadurch, 
daß sich der heterozyklische, fQnfgliedrige Ring bildet, in das o, o^-Di- 
phenylenjodoniumjodat, das durch schweflige Säure zum Jodid redu- 
ziert wird: 

Hfi^—CJ3.^ "^ H4C0— CgH^ -* H^Cg— CßH^ 

JO JO, J-OjJ J-J 

Wie leicht gerade bei diesen Diphenylderivaten die Bildung des Fünf- 
ringes stattfindet, erhellt aus der Tatsache, daß das diazotierte 0,0^-Di- 
aminodiphenyl schon beim Behandeln mit alkalischer Jodkaliumlösung 
in ein Derivat der Diphenylenjodoniumbase übergeht. 

Jodiniamyerbindiuigen aus i^i'-D^oddipheityL 

(Von C. Willgerodt und G. Hilgenberg»).) 

4,4^-Diphenylen-di-phenyl-dijodiniiunhydrozyd, CeHg . JOE . C^E^ . 
CqH^ . JOE . GeS^ , entsteht, wenn man Dijodosodiphenyl (1 Mol.) und 
Jodobenzol (2 Mol.) mit der berechneten Menge Silberoxyd und Wasser 
behandelt. Die so erhaltene Lösung reagiert nicht alkalisch. Schwach 
alkalisch reagiert die Basenlösung, welche aus dem Jodid darge- 
stellt wird« 

Chlorid: Weifier Niederschlag. Smp. 185^ 

Bromid: Weißer, amorpher Niederschlag. Smp. 185^ 

Jodid: Hellgelb, amorph. Zersp. 158^ 

Pyrochromat: Oelber Niederschlag, der bei 80^ verkohlt. 

Qaeck8ilberdoppel8alz,C,H(.JGl.GeH4.G,H«.JCl.C«H,, Hgd,: Weifier, 
amorpher Niederschlag. Smp. 170^ 

Platindoppelsalz: Kristallisiert aus salzsaurer LOsung in goldgelben 
Nadeln. Smp. 168^ 

4,4'.Diphenylen-di-p-tolyl-dijodiniumhydroxyd, CH, . Cfi^ . JOH . 
G^H^ . CgH^ . JOH . G^H^ . GH^ , wird aus Dijodosodiphenyl und p- Jodo- 
toluol dargestellt. Die dabei erhaltene Lösung reagiert nicht alkalischf 
sie eignet sich aber dennoch zur Darstellung der Salze. 

>) Ber. 42, 3827 [1909]. 
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Chlorid: Weiß. Zenp. 190^ 
Bromid: Weiß, amorph. Smp. 186^ 
Jodid: Hellgelber Niederschlag. Smp. 145^ 
Pyrochromat: Gelber Niederschlag. Smp. gegen 122^ 
Qnecksilberdoppelsalz, CMHi^^sCl^Hg : Weiße FBJlang. Smp. 185*. 
Platindoppelsais: Gelbroter Niederschlag. Smp. 178*. 

4,4^-IXphenylen'di-as-m«xylyldijodinininhydroxyd , (CH5)9G8Hs . 
JOE . GqH^ . CßH^ . JOH . GeH3(CHs)9i reagiert in wäßriger Lösung alkalisch. 

4, 4^-Diphen7len-di-a8-m-z7l7l-dijodiniumjodid, (GH^)fi^'B,^ . J J . G^H^ . 
GeH^ . J J . GeHgCGHs), : Gelber, amorpher Niederschlag. Smp. 152 ^ 

Jodoninmyerbiiidiingeii aus 2,2'-Dyod-494'-dlmethyldiphenyI. 

(Von L. Mascarelli^).) 

4, 4'-Ditolylen-2, 2'-jodoniumhydroxyd, 

H-G— <4 & ^-CH. 




J— OH 
ist nur in wäßriger Lösung bekannt und wird aus dem Jodid mit feuchtem 
Silberoxyd dargestellt. Als Ausgang^material des Jodids dient das 
2,2^-Dimtro-4, 4^-dimethyldiphenyl*). Nachdem dieses amidiert ist, wird 
das 2, 2^-Diamino-4, 4^-dimethyldiphenyl diazotiert und die Tetrazoyer- 
bindung mit Jodkalium in 2, 2^-Dijod-4, 4^-dimethyldiphenyl und 4, 4^-Di- 
tolylen-2, 2^-jodoniumjodid übergeführt. Letzteres wird mit Aether aus- 
gezogen, mit schwefliger Säure behandelt und mit Silberoxyd und 
Wasser in die Lösung der Base yerwandelt, aus der mit JodkaUum das 
reine Jodiniumjodid ausgefällt wird. — Aus siedendem Wasser kristalli- 
siert dieses in gelblichen Eriställchen , die sich bei 200^ bräunen und 
bei 206^ unter Zersetzung schmelzen. 

Jodoniamyerbindmigen aus 292'-Dyod-595'-dimethyldiphenyl. 

(Von L. Mascarelli und T. Gerasoli').) 

5, 5'-Dimethyldiphenylen-2, 2'-jodoniumhydroxyd, 

H,C 7, . ^ -.: GH, 



V 1; er 




5' 

/ 



J-OH 



') Ch. Z. 190e II, 2005; R.A.L. IS II, 190. 

*) Ber. 84, 8827, 2176 [1901]. 

*) Gh. Z. 1910 n, 1750; R.A.L. 19 H, 808. 
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ist eine stark alkalisch reagierende, nur in wäßriger Lösung be- 
kannte Base. 

5,5'-I)itol7len-2,2'-jodoniumchlorid ist weiß; beim Kochen ver- 
wandelt es sich in ein kristallinisches Pulver, das sich am Lichte br&unt. 
Das Bromid ist weiß, br&unt sich aber bald. 

Das Jodid ist die Hauptverbindung, woraus die anderen Ver- 
bindungen dargestellt werden. Man erhält es aus dem o, o'-Diamino- 
m(5)-ditol7P) durch Diazotieren und Behandeln des Tetrazotats mit Jod- 
kalium, wobei das Dijodditol7l und das 5, 5^-Ditol7len-2,2'-jodoniumjodid 
entsteht, wovon sich ersteres mit Aether ausziehen läßt. 

Das reine Jodid wird aus der Basenlösung mit Jodkalium dar- 
gestellt. Es ist von gelber Farbe und löst sich von den Halogensalzen 
am wenigsten in Wasser. 

Das Oxalat, 

(OH, . H,C,— C,H, . CHJ : J . 0,0 . CO, . J : (CH, . H,C,— C,H, . CH,), 
kristallisiert aus siedendem Wasser in nadelfOrmigen Kristallen, die allmählich gelb 
werden. Sein Schmelzpunkt liegt bei 228®. 

Es dient zur Reindarstellung der Jodiniumbase. 

JodoniiiiiiTerbliidiiiigen aus OyO'-Dtjod-pyp'diclilordlpheiiylmetlian, 

(Von L. Mascarelli und B. Toschi').) 

Dieses Jodid ist aus o,o'-Diamino-pfp'-dichlordiphen7lmethan her- 
gestellt, o, o'-Dijodidchlorid-p, p'-dichlordiphen7lmethan , CeH,Gl . JGl, . 
GH, . G0H3GI. JGl,, fallt sofort kristallinisch aus, wenn man in die auf 
0^ abgekühlte Ghloroformlösung des Dijodids Ghlor leitet. Es bildet 
gelbe Kristalle, die unter Ghlorabgabe bei etwa 102^ schmelzen. Beim 
Liegen an der Luft spaltet es sein Ghlor quantitativ ab unter Regene- 
rierung des Ausgangsmaterials. 

Jodiniamyerbindnngeii ans a-Jodnaphtalin. 

(Von G. Willgero dt und P. Schlösser«).) 

a-Naphtyl-phenyJjodiniumhydroxyd, (G10H7) {GJB.^)J . OH, reagiert 

in wäßriger Lösung alkalisch. Die Base entsteht bei Verarbeitung von 

a-Jodosonaphtalin und Jodobenzol mit Silberoz7d. 

Chlorid: Feine, weiße N&delchen. Smp. 168^ 

Bromid: Feine, weiße N&delchen. Smp. 179^ 

Jodid: Gtelblichweiße N&delchen. Zersp. 176^ 

Nitrat: Leicht in Wasser und Alkohol lösliche Kristalle. Zersp. 187-~188^ 



*) Gerber, Baseler Dissertation 1889. 

>) Ch. Z. 1912 I, 914; R.A.L. 21 I, 145. 

*) Ber. 88, 700 [1900]. 
Willgerodt, Die organischen Verbindungen mit mehrwertigem Jod. 14 
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Quecksilberdoppelsalz, (C,oH,(CeH,)J . Cl , Hga«: Bosettenartig ge- 
ordnete Kristalle. Smp. 145^ 

Platindoppelsalz: Gelber, kristallinischer Niederschlag. Die Zersetzung 
beginnt bei 145^ und ist bei 150* vollständig. 

JodininmTerblndangen ans ß-JodnaphtalliL 

(Von C. Willgerodt und M- Auerbach i).) 

Di-ß-naphtyljodiniamhydroxyd, (GioH7)2J . OH, reagiert alkalisch. 

Chlorid: Kristallisiert aus Alkohol in weißen N&delchen. Smp. 203^ 
Bromid: Kristallisiert aus Alkohol in Nadeln. Smp. 201^ 
Jodid: Weiße, flockige Fällung. Zersp. 147^ 
Pyrochromat: Orangefarbiger Niederschlag. Zersp. 115^ 
Quecksilber doppelsalz, (CioEL^),! . Gl , HgCl,: BosettenfSrmig anein- 
ander gelagerte Kristalle. Smp. 179^ 

Platindoppelsalz: KleinkristaUinische Fällung. Zersp. 178^ 

ß-Naphtyl-p-tolyljodiniimihydroxyd, (C^oH^CCeH^ . CH3)J . OH, 

reagiert alkalisch. Die Base wird erhalten durch Verarbeitung Ton 

ß-Jodosonaphtalin und p-JodotoluoI mit Silberoxyd. 

Chlorid: Weiße Nadeln. Smp. 204^ 
Bromid: Weiße Nadebi. Smp. 196^ 

Jodid: Fällt weiß aus, färbt sich leicht gelblich. Zersp. 155^ 
Pyrochromat: Orangegelb, amorph. Bei 85^ ist es völlig zersetzt. 
Quecksilberdoppelsalz, (CioH,) (GcH« . GH,)J . Gl , HgCl.: Kristallisiert 
aus Alkohol in glänzenden Blättchen. Smp. 161 ^ 

Platindoppelsalz: Gelbrotes, kristaUinisches Pulver. Zersp* 165^ 

ß-Naphtyl-o-tolyJjodinimnhydroxyd, (CioH,) (CeH^ . CHs)J . OH, 

reagiert alkalisch. 

Chlorid: RosettenfÖrmig aneinander gelagerte Kristalle. Smp. 178^ 
Bromid: Weiße Blättchen. Smp. 179^ 
Jodid: Weißer, flockiger Niederschlag. Zersp. 146^ 

Quecksilberdoppelsalz, (GioE,) (CeH« . GH.) J . Gl, HgCl, : KleinkriitaUüni- 
scher Niederschlag. Smp. 156^ 

Platindoppelsalz: Gelbes Pulver. Zersp. 177^ 

Jodoninmyerbliidaiigeii ans ß^ß'-D^od-o^a'-dlnaphlyl. 

(Von L. Mascarelli und 0. Brusa').) 

Das als Ausgangsmaterial dienende ß, ß'-Diamino-a, a'-dinaphtyl 
wird nach den Angaben von Lange aus ß-Naphtylamin hergestellt und 
mittels der Diazoreaktion in ß, ß'-Dijod-ot, ot'-dinaphtyl übergefQhrt Bei 
der Behandlung des Diazosalzes mit Jodkalium entsteht gleichzeitig eine 
geringe Menge einer in Aether unlöslichen Substanz, die aus etwas 
Dinaphtocarbazol und a, a'-Dinaphtylen-ß, ß'-jodoniumjodid (?) besteht. — 

>) Freiburger Dissertation 1900, 25. 

*) Gh. Z. 1914 I, 889; R.A.L. 22 II, 494. 
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Das ß,ß'-Dijod-a,a'.dinaphtyl, J^HeCio^«>-Cio<«')HeJ^>, kristalli- 
siert aus Eisessig in Nadeln, die sich sehr leicht in Chloroform, Tetra- 
chlorkohlenstoff, Aceton, Benzol und Essigester lösen. Sein Schmelz- 
punkt Uegt bei 224— 225 ^ 

ß-Jodidchlorid-ß'-jod-a,a'-dinaphtyl, 

Jdj . H|,Cio — CjoH^J, 
ist das einzige Chloradditionsprodukt, das sich beim Einleiten von Chlor 
in eine Chloroformlösung des Dijoddinaphtyls bildet. Es wird dabei in 
gelben Krusten erhalten. Bei 118 — 120^ schmilzt es unter Zersetzuog. 



IL Derivate von Jodnitroverbindungen. 

JodininmYerbindimgeii ans m-NitrojodbenzoL 

(Von C. Willgerodt und E. H. Wikander^).) 

Di-m-nitrophenyl-jodiniumhydroxyd, (CeH^.NO,),J.OH, 

ist nur in wäßriger Lösung bekannt. 

Chlorid: Weiße Ifödelchen. Smp. 214^ 
Bromid: Weißes Polver. Zersp. 188—184^. 
Jodid: Gelblichweißes Pulver. Zersp. 180,5^ 
Per Jodid: Dimkelbranne N&delchen. Smp. 127 ^ 
Nitrat: Weiße N&delchen. Smp. 194^ 
Primäres Sulfat: Durchsichtige Nädelchen« Smp. 168,5^ 
Pyrochromat: Dunkelgelbes Pulver. Explp. 168^ 

Platindoppelsalz [(C«H4.N0s)2J.Cl]2, PtCl«: Dunkelbraune, gläniende 
Nadeln. Zersp. 196— 197^ 

Phenyl-m-nitrophenyl-jodiniumhydroxyd, 

(CeH5)(C«H,.N0,)J.0H, 

nur in wäßriger Lösung bekannt. 

Chlorid: Weiße N&delchen. Smp. 170— 172^ 
Jodid: Gelbe Kristalle. Zersp. 158^ 
PerJodid: Rotbraune Tfif eichen. Zersp. 118^ 
Quecksilberdoppelsalz: Weiße Nädelchen. Smp. 152^ 
Platindoppelsalz, [(Cfi^ .NO,) (CeH») J . Cl]„ PtCl« : Fleischfarbiger, kristal- 
linischer Niederschlag. Zersp. 177^. 

JodinimnTerbindiuigeii ans s-DijodnitrobenzoK 

(Von C. Willgerodt und W. Ernst»).) 

B-Jodmtrophenyl-phenyljodiniamhydroxyd» 

(CeH,J.N0,)(CeH5)J.0H, 
ist nur in wäßriger, stark alkalisch reagierender Lösung bekannt. 

') Ber. 40» 4066 [1907]. 
*) Ber. 84, 8410 [1901]. 
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Chlorid: Weiße Nadebi. Smp. 131 ^ 

Bromid: Weiße Nadeln. Smp. 21 R 

Jodid: Weiß, axaorph. Smp. 152^ 

PerJodid: Rote, würfelförmige Kristalle, Zersp. 160^ 

Nitrat: Gelbe Nadeln. Smp. 138^ 

Pyrochromat: Orangefarbige Nadeln. Ezplp. 160^ 

Qnecksilberdoppelsalz, GisHeNOgJgGl,Hg: Weiß, kristallinisch. Smp. 198*. 

Platindoppelsalz: Gelbrotes Pulver. Zersp. 197^ 

B-Jodnitarophenyl-a-naphtyljodiniumliydrozyd, 

(CeHs J . NO,) (CioH,)J . OH, 

wird dargestellt aus a-Jodosonaphtalin und s-JodnitrojodobenzoL Es ist 

nur in wäßriger Lösung bekannt. 

Chlorid: Weißer Niederschlag. 

Bromid: (^elblichweißer Niederschlag. Smp. 168^ 

Jodid: Gelbes Pulver. Zersp. 89^ 

Pyrochromat: ROtlichgelb. Ezplp. 154^ 

Platin dopp eis alz: Fleischrotes Pulver. Smp. 178^ 

Jod-di-s-jodnitrophenyljodiniamhydrozyd, 

(CeHjJ, . NOjXCeH^J . NO,)J . OH, 

nur in wäßriger Lösung bekannt. 

Die Salze können zum Teil direkt aus der Sulfatlösung , immer 
aber und reiner aus der Lösung der Base dargestellt werden. 

Alle Salze sintern vor dem Schmelzen zusammen. 

Die Sulfatlösung erhält man durch Eintragen der Jodosoyer- 

bindung in gut gekühlte, konzentrierte Schwefelsäure. Die Verdünnung 

geschieht durch Eis. 

Chlorid: Weißer, flockiger Niederschlag. Smp. 85®. 
Bromid: Gelber Niederschlag. Smp. 101 ^ 
Jodid: Gelbes Pulver. Zersp. 66^ Smp. 98^ 
Pyrochromat: Orangegelb. Explp. 72^ 

Quecksilberdoppelsalz, Gj2H5N204Gl,Hg: Weißes Pulver. Smp. 113*. 
Platindoppelsalz: Fleischfarbiger Niederschlag. Zersp. 115^ 

Jodnitrophenyl-phenyljodiniumhydroxyd, 

CeH,J(N0,)(J0H)C,H5i), 

reagiert alkalisch in wäßriger Lösung; es wird erhalten durch Umsetzung 
des Jodids mit feuchtem Silberozyd. 

Das Jodid wird aus der Ghloridlösung, die man durch Ein- 
wirkimg von Jodnitrophenyljodidchlorid auf Quecksilberdiphenyl in Gegen- 
wart Ton Wasser erhält, dargestellt. Aus verdünntem Alkohol scheidet 
es sich in schwach gelb gefärbten Nadeln aus. Smp. 110^ 



') Freiburger Dissertation von Eolb, 1910. 
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JodinimnTerbindimgeii aus 4-Nitro-2-jodtoIuoI. 

(Von C. Willgerodt und B. R. Kok^).) 

Di-4-nitro.2.toly]jodimiimhydroxyd, (CeH, . CH3 . NOj),J . OH, re- 
agiert nur schwach alkalisch in wäßriger Lösung. 
Chlorid: Weiße, kleine, feine Nadeln. Smp. 140^ 
Bromid: Weiße, flockige F&llang. Zenp. 145^ 
Jodid: Kleine, gelbliche Nadeln. Zenp. 118^ 
Nitrat: Weiße Nadeln. Smp. Ul\ 
Prim&res Salfat: Weiße Nadeln. Smp. 165^ 
Pyrochromat: Orangegelbe, amorphe F&llnng. Explp. 128^ 
PlatindoppelsaU: Qelhe Bl&ttchen. Zersp« 180^ 

4-Nitro-2«tolyl-phenyljodimQmhydroxyd» 

(CeH3.CH3.N0,)(CeH,)J.0H, 

reagiert stark alkalisch in wäßriger Lösung. 

Chlorid: Kleine, weiße Nadeln. Smp. 183^ 

Bromid: Gelbliche, flockige iUllnng. Smp. 165^ 

Jodid: Hellgelbe Nadeln. Zersp. 131 ^ 

PerJodid: Dunkelbraune Prismen. Smp. 50^ 

Nitrat: Kleine, weiße Prismen. Zersp. 167^ 

Prim&res Sulfat: Kleine, weiße Prismen. Smp. 142^ 

Pyrochromat: Eigelbes Pulver. Ezplp. 137— 188^ 

Quecksilberdoppelsalz, [(CeH,.CH,.NO,)(C,HJJ.Cl],, HgOl,: Kleine, 
weiße Nadeln. Zersp. 157^ 

Platindoppelsalz: Gelbrote Prismen. Zersp. 175*. 

4-Nitro-2-tolyl-o-tolyljodimiinihydrozyd, 

(CeHj . CHj . NOj)(CeH^ . CHj^ . OH, 

nur in wäßriger Lösung bekannt. 

Chlorid: Kleine, weiße Nadehi. Smp. 170^ 

Bromid: Feine, gl&nzende Nadeln. Smp. 15 1^ 

Jodid: Hellgelbes, kleinkristallinisches Pnlyer. Zersp. 116*' 

Pyrochromat: Orangegelber, amorpher Niederschlag. Ezplp. 186^ 

Quecksilberdoppelsalz, [(CeH,.CH,.N0t)(C,H4.CH,)J.Cl]yHgCl,: Derbe 

Nadebi. Smp. 168^ 

Platindoppelsalz: Dünne, goldgelbe Bl&ttcben. Smp. 158^ 

JodiniumTerblndungen aus 5-Nitro-2-jodtolaoL 

(Von C. Willgerodt und K. VogeP).) 

5-Nitro-8-tolyl-pheny]jodimiinihydroxyd, 

(CA . CH3 . NO^XCeH^) J . OH, 

reagiert in wäßriger Lösung stark alkalisch. 
Chlorid: Weiße Nadeln. Zersp. 200*. 
Bromid: Weiße Nadeln. Zersp. 190 ^ 



I) Ber. 41, 2079 [1908]. 

*) Freiburger Dissertation 1900. 
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Jodid: Gelblich, amorph. Smp. 150 — 15P. 
Pyrochromat: Orangegelbe Bl&ttchen. Zersp. 152 ^ 
Qaecksilberdoppelsalz: [(GeH, . GH,.NOs)(C,H()J. Cl],, HgCl,: Kleine, 
weiße Nadebi. Zersp. 186®. 

Platindoppelsalz: Hellrote Kristalle. Zersp. 164^ 

B-Nitro-2-tolyl-p«tol7ljodixiiumh7droxyd, 

(C«H3 . CH3 . NO,)(CeH, . CH3) J . OH, 

reagiert in wäßriger Lösung alkalisch. 

Chlorid: Zersp. 145^ 

Bromid: Zersp. 115^ 

Jodid: Gelb, amorph. Smp. 98 ^ 

Pyrochromat: Orangegelb, kristallinisch. Explp. 68 \ 

Quecksilberdoppelsalz, [C.H,.CH,.NO,)(CA.CHJJ.Cl]„HgCl,: Weiße 
N&delchen. 

Platindoppelsalz: Hellrote Krist&Uchen. Zersp. 155 ^ 

JodiniamTerbindnngeii aus 2-Nitro^jodtolaoL 

(Von C. Willgerodt und Franz Borchers^).) 

Di-o-nitrotolyl-p-jodiniumhydrozyd, (C^H, . GH, . N02)|J . OH, 

reagiert schwach alkalisch in wäßriger Lösung. 

Chlorid: Weiße Nädelchen. Smp. 208^ 

Bromid: Schwach gelblich gef&rbte Nadeln« Smp. 196^. 

Jodid: Feine, gelbe Nadeln. Smp. 148 ^ 

Nitrat: Zersp. 210^ 

Pyrochromat: Amorphe F&llang. Ezplp. 141^ 

Platindoppelsalz [CA . CH, . NO,y . Cl]„ PtGl«: Blaßrote F&llang. 
Smp. 194 ^ 

Phenyl^o-nitrotolyl-p-jodiniumhydrozyd, 

(CA)(CeH3.CH3.N0,)J.0H, 

reagiert in wäßriger Lösung alkalisch. 

Chlorid: Gelblichweiße Kristalle. Smp. 196 ^ 

Bromid: Kristallisiert aus Wasser. Smp. 199 ^ 

Jodid: Feine, gelbliche N&delchen. Smp. 154^. 

Nitrat: Weiße Kristalle. Zersp. 200 ^ 

Pyrochromat: Orangegelbe F&llung. Explp. 113 ^ 

Platindoppelsalz [(CeHsKC^H, . CH, . NO.) J . Cl]„ PtCl,. Dieses Sak muß 
in der Weise dargestellt werden, daß man eine Lösung der Plattnchlorwanerstoff- 
sfture in die Lösung der Base tröpfelt, wodurch das Doppelsalz mit intensiv roter 
Farbe ausf&llt Smp. 180 ^ 

JodiniumTerbindai^en aas 3-Nitro-4-jodtolnoL 

(Von C. Willgerodt und M. Simonis*).) 

Di-m-nitro«p-tolyljodixiiitmhydroxyd , (CgH, . GH, . NO,), J . OH, 
reagiert in wäßriger Lösung stark alkalisch. 

') Freiburger Dissertation 1900. 
») Ber. 89, 272 [1906]. 



aus Nitrojodzylolen. 215 



Di-m-nitro-p-tolyljodiniumjodid, (C^Hj . CH3 .NOj)jJ. J, 
wird aus der Lösung der Jodiniumbase durch Zusatz yon schwefliger 
Säure und Jodkalium als weißer, flockiger Niederschlag ausgeföUt. Aus 
heißem Wasser kristallisiert es in feinen, farblosen Nadeln, die sich bei 
51^ zersetzen, 

Phenyl-m-nitro-p-tolyljodiiuimihydrozyd, 

(C,H,)(CeH,.CH3.N0,)J.0H, 
wird aus m-Nitro-p-jodosotoluol und Jodobenzol durch Behandeln mit 
Silberoxyd und Wasser dargestellt. Die wäßrige Lösung reagiert stark 
alkalisch. Salze wurden 'nicht dargestellt. 

Aus dem Vorstehenden ist zu entnehmen, daß die Reaktionsfähig- 
keit des 3-Nitro-4-jodtoluols durch die zum Jod orthoständige Nitro- 
gruppe in bezug auf die Darstellung yon Verbindungen mit mehrwertigem 
Jod nicht im geringsten beeinträchtigt wird. 

JodinlumTerbindangen aus S-Nitro-i-jod-l^S-xylol. 

(Von C. Willgerodt und B. B. Talbott^).) 

Di-B-nitro-as-l^S-zyloljodimamyerbindangezi ließen sich nicht 
darsteUen. 

Jod-di-B-nitro-as-l^S-xylyljodiniiunhydroxyd, 

(CeHJCCHa), . NOaXCeH^CCH,), . NO,)J. OH, 
wird nach der Methode yon Victor Meyer-Hartmann*) dargestellt. 
Die Base reagiert in wäßriger Lösung alkalisch. Die Sulfatlösung, her- 
gestellt durch Eintragen der Jodosobase in gut gekühlte, konzentrierte 
Schwefelsäure und Verdünnen mit Eis, ist die Muttersubstanz der Base 

und ihrer Salze« 

Chlorid: Weißes, amorphes Pulver. Zersp. 65 ^ 

Bromid: Weißes, amorphes Pulver. Smp. 78 ^ 

Jodid: Etwas gelblich gefärbter Niederschlag. Zersp. 31^ 

Platindoppelsalz, [(CeHJ . NOj(CHj)J(C,H, . NO,(CH,),)J . a]„ PfcCl^, wird 

aus der mit Salzsäure angesäuerten Ghloridlösnng mit Platinchlorid ausgefällt. 

Zersp. 147 ^ 

p-Tolyl-5-nitro-a8*l,8-zylyIjodiiiiumhydroz7d, 

[CeH, . N0,(CH3),](CeH^ . CH3)J. OH, 

ist in wäßriger Lösung bekannt. 
Chlorid: Zersp. 198^ 
Bromid: Gelber Niederschlag. Smp. 167 ^ 
Jodid: Zersetzt sich bei 154^ in p-Jodtoluol und 5-Nitro-4-jod-l,8-Z7lol. 

as4,8-Xylyl-5-iiitro-as-l,3-xylyljodimumhydroxyd, 

[CeH3(CH3),][CA . N0,(CH3),]J. OH, 
wird durch Verreiben und Rühren von 5-Niti-o-4-jodoso-l,3-xylol und 

') Freibnrger Dissertation 1900. 
>) Ber. 27, 426 [1894]. 
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4-Jodo-l)8-z7lol mit Silberoxyd und Wasser in alkalisch reagierender 

Lösung erhalten. 

Das Chlorid scheidet sich ans konsentrierter Lösnng in Kristallen ans. 
Smp. 65 ^ 

Das Bromid: Fügt man zur Lösung der Base Bromwasserstoffsänre, so tritt 
eine Trübung ein und nach einiger Zeit setzen sich am Boden des Gef&fies Oel- 
trOpfchen ab. Diese werden in Chloroform aufgenommen, das Lösungsmittel ab- 
destilliert und der Rückstand im Vakuum getrocknet. Bei starker Abkühlung kri- 
stallisiert das Oel. 

Das Jodid f&Ut als dunkelbrauner Niederschlag aus, wenn die BasenlOsnng 
mit Jodkalium yersetzt wird. Beim Erhitzen auf 116® zersetzt es sich in 4-100- 
1,3-xylol und 5-Nitro-4-jod-l,8-z7lol. 

JodinlimiTerMiidiingeii aus 6-Nitro-2-jod-l94-xylol. 

(Von C. Willgerodt und Fr. R. PabstOO 

IH-B-mtro-l,4.xylyl-2.jodimunihydroxyd,[Ce,H,(CH8),.NOj2J.OH, 
reagiert schwach alkalisch in wäßriger Lösung. 

Chlorid: Kristallisiert aus heißem Wasser in kleinen, farblosen Nadeln. 
Smp. 155 ^ 

Bromid: Gelblichweißes Pulver. Zersp. 145 ^ 

Jodid: Gelbes, amorphes Pulver. Zersp. 145^ 

Nitrat: Weißes Pulver. Zersp. 165^ 

Pyrochromat: Dunkelbraun, amorph. Explp. 130^ 

Quecksilberdoppelsalz: C^fi^OJi^Jfilfig: Weißer, flockiger Niederschlag. 
Zersp. 192^ 

Platindoppelsalz, ICristallisiert aus heißem Wasser in goldgelben Schüpp- 
chen. Zersp. 195— 205^ 

Phenyl-B-nitro-p-xylyl-S-jodiniumhydrozyd« 

(CeH5)(CeH, . N0,(CH3),)J . OH, 

reagiert in wäßriger Lösung stark alkalisch. 

Chlorid: Weiße N&delchen. Smp. 158^ 
Bromid: Weißlichgelber Niederschlag. Zersp. 170^ 

Jodid: Kristallisiert aus heißem Alkohol in gelben N&delchen. Zersp. 150^ 
Pyrochromat: Kristallisiert aus heißem Wasser in gelben N&delchen. 
Zersp. 180^ 

Quecksilberdoppelsalz, C^HMO^NtJgCl^Hg: Weiße N&delchen. Smp. 188*. 
Platindoppelsalz: Kleine, bellgelbe Schuppen. Zersp. 150^ 

p-Tolyl-5-iiitro-p-zylyl-2-jodimnmhydroxyd> 

(CeH, . CH^XC^H, . N0,(CH3),)J . OH, 

reagiert schwach alkalisch. 

Jodid: Schwer löslich in Wasser. Zersp. 145^ 

Platindoppelsalz: Hellgelber, amorpher Niederschlag, löslich in heißem 
Wasser. Zersp. 180^ 



^) Freiburger Dissertation 1901. 
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lU. Derivate von Jodaminoverbindungen. 

JodlniumTerbindimgeii ans p-Jodacetanllld« 

(Von C. Willgerodt und W. Nägeli^).) 

Di-p-acetaminophenyljodimnmhydrozyd^ 

(CH3 . CO . NH . CeH,y . OH, 

nur in wäßriger Lösung bekannt. 

Chlorid: Sehr löslich und daher nur in w&ßriger Lösnng bekannt. 

firomid: Weiße N&delchen. Smp. 165^ 

Jodid: N&delchen. Smp. 176,5^ 

Pyro Chromat: Dankelgelber, flockiger Niederschlag. Zersp. 176^ 

Qnecksilberdoppelsalx, (C,H,0 . NH . G,HJ^ . Gl],« HgCl,: Kann nur in 
der K&lte dargestellt werden. Weißer, flockiger Niederschlag. Smp. 162^ 

Platindoppelsalz: Gelbe N&delchen. Zersp. 162^ 

P'Acetaminophenyl^phenyl-jodininnihydroxyd, 

(CjHaO . NH . CgHJCCeH^yj . OH, 
reagiert alkalisch. 

Chlorid: Weiße Nadeln. Smp. 190^ 

Bromid: Weiße N&delchen. Smp. 183^ 

Jodid: Hellgelbe Nadeln. Smp. 174^ 

PerJodid: Lange, rotbraune, grfinlich schillernde Nadeln. Zersp. 145^ 

Nitrat: Eleine, dankelrot gef&rbte Rosetten. Smp. 180,5^ 

Pyrochromat: Gelber Niederschlag. Zersp. 60*. 

Qaecksilberdoppelsalz, [(C^O . NH . C.H^KCeH^y . Cl]„ HgCl, : Weiß, kri- 
stallinisch. Zersp. 109^ 

Platindoppelsalz: Maß in der W&rme mit einem üeberschuß von Platin- 
chlorid dargestellt werden. Goldgelbe Blättchen. Smp. 166*. 

p*Acetoaiiiiiiophenyl-p-tolyl-jodimuniliydroxyd, 

(CgHjO . NH . CeH J(CeH^ . CH3) . JOH, 
reagiert alkalisch. 

Chlorid: L&ßt sich aas Wasser and Alkohol Umkristallisieren. Smp. 204,5*. 
Bromid: Kleine S&alen. Smp. 185*. 
Jodid: Gelblichweiße N&delchen. Smp. 157*. 

Pyrochromat: Dankelgelb, explodiert bei raschem Erhitsen, langsam er- 
hitzt> zersetzt es sich bei 140*. 

Qaecksilberdoppelsalz, C^E^OfJ^JCifigi Kleinkristallinisch. Smp. 145*. 
Platindoppelsalz: Gelbe N&delchen. Zersp. 159*, Smp. 178*. 

JodininniTerbüidiiiigeii aus p-Acetaminopheiiyl-pheiiyyodiiiiiim- 

Chlorid. 

p-Aminophenyl-phenyljodiniumchlorid, 

(CeH, . NH,)(CeH,)J . Cl. 
Aminojodiniumyerbindungen können nicht direkt aus den Aminojodyer- 

') Ber. 40, 4071 [1907]. 
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bindungen erhalten werden, wohl aber durch Verseifung der Acetamino- 
jodiniumyerbindungen mit einer lO^oigen alkoholischen Salzsäurelösung. 

Wäßrige Salzsäurelösungen und Laugen können zu der Verseifung 
nicht verwendet werden, weil sie zur Spaltung der Jodiniumyerbindungen 
führen. 

Eocht man aber 1 g p-Acetaminophenyl-phenyljodiniumchlorid eine 
Stunde mit 10 ccm einer 10 folgen wasserfreien, alkoholischen Salzsaure* 
lösung auf einem Wasserbade, so vollzieht sich die Umsetzung nach 
folgender Gleichung: 

(C^H^ . NH . C,H,0)(C«HJJC1 + Cfi^ • OH + HCl = 
(CeH^NH,)(CeH5)J . Cl, HCl + CH3 . CO, . C.Hj. 

Das ganze Reaktionsgemisch ist in einer Porzellanschale auf dem 
Wasserbade einzudampfen, weil beim Abdestillieren des Alkohols und 
Essigesters mit Abflufikühler eine Zersetzung der Aminojodiniumyer- 
bindung eintritt. 

Nach dem Abdampfen der Flüssigkeiten bleibt das Aminojodinium- 
Chlorid in kleinen, weißen Kristallen zurück, die sich in kaltem Wasser 
sehr leicht auflösen. 

p-Aminophenyl-phenyl-jodiniumchlorid-Platinchlorid, 

[(CeH, . NH,)(C,H,) J . Cl]„ PtCl,, 
entsteht, wenn man eine w&firige Lösnng des Aminojodiniumchlorids mit Platin- 
chlorid versetzt. Es stellt einen gelben, kleinkristallinischen Niederschlag dar, der 
sich ans Wasser nicht unzersetzt Umkristallisieren läßt. Zersp. oberhalb 240^ 

Platindoppelsalz des salzsanren p-Aminophenyl-phenyljodinium- 
chlorids, (CeHf.NHs, HG1)(C,H5)J . Cl, PtCl«. Wird die w&ßrige LOsong des Jodi- 
niumchlorids stark mit konzentrierter Salzsänre angesäuert und darauf mit einem 
großen Ueberschofl yon Platinchlorid yersetzt, so kristallisiert nach längerem Stehen 
der Losung das Doppelsalz in kleinen N&delcben aus. Zersp. 194°. 

DasBromid, (C.H« . NH,)(GeHB)J . Br, kristallisiert in langen, säalenf5rmigen 
Kristallen. Smp. 182,5^ Es entsteht, wenn man eine heiße Lösung des Chlorida 
mit einer warmen Bromkaliamlösung versetzt. 

Das Jodid kristallisiert aus Wasser in kleinen, gelben Nadeln. Smp. 164*. 

Pyrochromat, [(C.H^NHjXCgH»)] . JOr,OT. Wird eine eiskalte Lösung des 
Jodiniumchlorids mit einer durch Eis gekühlten Chromatlösung versetzt, so scheidet 
sich das Pyrochromat in bräunlichen Flocken ab. Zersetzongspunkt gegen 130*, 
»Smp. 148*. 

üeberführung des salzsauren Phenyl-p-aminophenyljodi- 
niumchlorids, (CeHj^XCeH^NH. , HC1)J.C1, in das Phenyl-p-jod- 
phenyljodiniumjodid, (CßHßXCßH^JjJ . J. Dieses Jodiniumjodid wird 
in der Weise erhalten, daß man das salzsaure Phenyl-p-aminophenyl- 
jodiniumchlorid in nicht zu starker salzsaurer Lösung unter Eiskühlung 
diazotiert und bei der Jodierung auf 1 Mol. der Diazoyerbindung, 

(C«H,)(CeH, . N, . a)J . CI, 
2 Mol. Jodkalium verwendet, da außer dem Chlor der Diazogruppe auch 
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das Chlor des Jodiniumchlorids durch Jod ersetzt werden muß. Das 
gereinigte Phenyl-p-jodphenyljodiniumjodid , die Jodiniumbase und das 
Bromid stimmt mit den von Y. Meyer auf ganz anderem Wege dar- 
gestellten Verbindungen überein. 

Jodiniumyerbindangen aus Jod-o-aeettolnid. 

(Von C. Willgerodt und K. Heusner^).) 

o-Acetaminotolyl-phenyljodiniamliydroxyd, 

[CeHs . CH3 . NH(C,H,0)](CeH5)J . OH, 
hergestellt aus Jodosoacettoluid und Jodobenzol, reagiert in wäßriger 
Lösung alkalisch. 

Das Chlorid wird aus der Lösung der Base mit Chlorkalium 

erhalten. Es bildet kleine Kristalle. Smp. 179^ 

Bromid: Gelblich, kristaliinisch« Smp. 178,5^ 
Jodid: ROÜichbraime Nädelchen. Smp. 152^ 
Pyrochromat: Hellgelber Niederschlag. Zersp. 65^ 
Platindoppelsalz: Kleine, rOtlichgelbe Eristallchen. Zersp. 100^ Smp. 135^. 

o.Ammotolyl-plien7ljodiniiimliydrozyd, 

(CeHj . CH3 . NH,)(C«H5)J . OH, 

reagiert in wäßriger Lösung alkalisch. Es bildet sich aus dem Jodid 

durch Behandeln mit Silberozyd und Wasser. 

Salzsaures o-Aminotolyl-phenyljodiniumchlorid, 

(C,H3 . CH3 . NH,, HCl)(CeH,)J . Cl, 

entsteht durch Verseifen des vollkommen trockenen o-Acetaminotolyl- 

phenyljodiniumchlorids mit wasserfreier alkoholischer Salzsäure. Kleine, 

weiße Kristalle. Zersp. 150^ Smp. 255 ^ 

Bromid, (Cfi^ • ^^s • NH2)(C,Hs) J . Br : Feine, weifie Nadebi. Smp. 175 \ 
Jodid: Gelblich gef&rbte Nädelchen. Smp. 169^ 
Pyrochromat: Gelber, flockiger Niederschlag. Zersp. 155^ 
Platindoppelsalz, [(CeH,)(C.Ha . CH, . NHJJ . Cljs, RCl« : Fällt als gelber, 
kleinkristallinischer Niederschlag, wenn die Lösung des Salzsäuren Jodiniumchlorids 
mit Platinchlorid versetzt wird. Bei 120® fUrbt es sich dunkel und schmilzt unter 
Schwarzf&rbung bei 157*. 

JodlniamYerbindangeii aas o-Jod-p-acettoluld. 

(Von C. Willgerodt und R. Gärtner»).) 

Fhenyl-p-acetaminotolyl-o-jodiniamhydroxyd» 
(H5Ce)(CfiH3 . CH3 . NH . CjHjO) J . OH. 
Da o-Jodoso- und o-Jodo-p-acettoluid nach keiner der bekannten Dar- 
stellungsmethoden erhalten werden können, so ist die Darstellung dieser 



') Ber. 40, 80 [1907]. 
") Ber. 41, 2815 [1908]. 



220 ^' Aromatische Jodo(i)nininverbiiiduiigeii 

Jodiniumbase nach V. Meyers Methode unmöglich. Man gelangt je- 
doch zum Ziele, wenn man das Jodidchlorid mit Quecksilberdiphenyl zur 
Umsetzung bringt und die dabei entstehende klare Lösung des Chlorids 
mit Jodkalium versetzt. Durch Behandlung des ausfallenden Jodids mit 
Silberozyd und Wasser erhält man die stark alkalisch reagierende Lösung 

der Base. 

Das Bromid fällt auf Zusatz von Bromkalium zur BasenlOsung als weißer 
kristallinisoher Niederschlag. Aus Wasser und Alkohol kristallisiert es in weiten 
Säulen. Smp. 160^ 

Das Jodid kristallisiert aus Alkohol in hellgelben Nädelchen. Smp. 145^ 

Das Pyrochromat kristallisiert in gelben Nadeln. Zersp. 80*. 

Das Platindoppelsalz kristallisiert aus verdfinntem Alkohol in sehr 
kleinen, gelben Kriställchen. Zersp. 110— 125^ 



IV. Derivate von Jodazoverbindungen. 

JodiniumTerbindangen aus p-Jodazobenzol. 

(Von C. Willgerodt und G. Mc Ph. Smith i).) 

p-Azobenzol-phenyl-jodiniumhydrozyd, 

(CeH, . N, • CeH J(CeH,)J . OH, 
läßt sich nicht aus den entsprechenden Jodoso- und Jodoverbindungen 
darstellen. Es läßt sich aber gewinnen, wenn man das Jodiniumchlorid 
in das Jodid überfuhrt und dieses mit Silberoxyd und Wasser behandelt; 
die so erhaltene wäßrige Lösung der Base reagiert stark alkalisch und 
gibt Fällungen mit den Halogenwasserstoffsäuren und ihren Salzen. 

p-Azobenzol-phenyl- jodiniumchlorid, 

(C.Hj . N, . C,H,)(CeH8)J . Cl, 
ist das Ausgangsmaterial aller hierher gehörigen Jodiniumverbindungen. 
Zu seiner Darstellung werden Azobenzoljodidchlorid und Quecksilber- 
diphenyl in möglichst wenig Benzol gelöst, beide Lösungen miteinander 
gemischt und längere Zeit gerührt oder geschüttelt. Hierbei scheiden 
si(di Azobenzol-phenyljodiniumchlorid und Phenylquecksilberchlorid zu- 
gleich aus. Wird nun der abfiltrierte und getrocknete Niederschlag mit 
heißem Wasser ausgezogen, so wird eine nur noch wenig yerunreinigte 
Lösung des Jodiniumchlorids erhalten, welche sich zur Darstellung an- 
derer Jodiniumverbindungen verwenden läßt. Das reine Chlorid stellt 
man aus der Lösung der Base mit Kochsalz dar. Es kristallisiert aus 
Alkohol in kleinen, tiefroten, aus Nadeln bestehenden Rosetten. Sein 
Schmelzpunkt liegt bei 205 ^ 

Das Bromid ist gelbrot und wird durch ümkristaUisieren in Kristallen er- 
halten. Smp. 164^ 

') Ber. 87, 1818 [1904]. 
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Das Jodid scheidet sich aus Alkohol in langen, dflnnen, hellgelben Nadeln 
ans. Smp. 185^ 

Das Pyrochromat fällt als orangefarbiger, pulveriger Niederschlag aus; 
es kann aus heiBem Wasser umkristallisiert werden. 

Das Quecksilberdoppelsalz, (CtB[B.Ns.G,HJ(CcHJJ.Gl, HgCl,, fällt 
als roter Niederschlag. Aus heißem Wasser kristallisiert es in kleinen, roten Nadeln. 
Zersp, 152—156«. 

Das Platindoppelsalz fällt als gelbgefärbter, pulveriger Niederschlag 
aus, ist schwer löslich und zersetzt sich beim Erhitzen. 

S u 1 f i d : Wird die Lösung der Base mit gelbem Schwefelammonium versetzt, 
so erhält man einen orangeroten Niederschlag eines Sulfids, das schon bei 0® in ein 
schweres Oel übergeht. 

JodlniumTerbindungeii aus 2, S'-DimethyM'-jodazobenzoL 

(Von C. Willgerodt und P. Lewino^).) 

Phenyl-2,3'-dimeth7lazoplienyl-4'-jodiniumchlorid, 

(CeH5)(CßH4 . CH3 . Ng . CgH, . CHs)J . Cl, 

Dimethylazobenzoljodidchlorid und Quecksilberdiphenyl werden in Benzol 
gelöst, gemischt und 1 — 2 Tage mit der Turbine gerührt. Hierbei 
scheiden sich das Jodiniumchlorid und Phenylquecksilberchlorid als gelb- 
braunes Pulver ab, welches mit Wasser und Alkohol extrahiert wird. 
Da das Phenylquecksilberchlorid schwer löslich ist, so bleibt es zum 
größten Teil zurück und der geringe Teil , der in Lösung gegangen ist, 
scheidet sich beim Erkalten fast yollstandig aus. Aus dem Filtrat 
isoliert man das Jodidchlorid durch Hinzufügen von Salzsäure. Es stellt 
ein ziegelrotes, aus Nädelchen bestehendes Pulver dar. Sein Zersetzungs- 
punkt liegt bei 146 ^ 

Das Bromid wird aus der LOsung des Chlorids mit Bromkalium ausgefällt; 
es kristallisiert in kleinen, rotgelben N&delchen* Zersp. 146^ 

Das Jodid ist ziegelrot Zersp. 148^ 

Das Pyrochromat ist ein aus kleinen, ziegelroten N&delchen bestehendes 
Pulver. Zersp. 178*. 

Das Platindoppelsalz ist ein gelbrotes, aus kleinen Bl&ttchen bestehendes 
Pulver. Zersp. 168^ 

JodiniamTerbindiiiigeii aus Jodtriazobenzolem 

(Von M, 0. Forster und J. H. Schaeppi').) 

Di-o-triazophenyljodiniamjodid , (CqB.^ . N,), : J . J , hergestellt 
aus molekularen Mengen 1,2-Triazojodoso- und -jodobenzol durch 
2 — Sstündiges Schütteln mit Wasser und Silberoxyd und Behandeln der 
entstehenden Lösung mit schwefliger Säure und Jodkalium. Smp. 168^. 

1) Joum. pr. Chem. 69, 824 [1904]. 

*) Ch. Z. 1912 n, 1441 ; Joum. pr. Chem. Soc. 101, 1859. 
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Das Jodat, (CeH^ . NJ, : J . O3J , entsteht bei längerem Liegen der Jodoso- 
Verbindung. 

Di-o-triazophenyljodiniumjodidtetra Chlorid, 

C,ÄN«C1,J, 1^ (C,H, . N,), : J . Cl, JC1„ 

entsteht, wenn man das Jodiniumjodid in Choroform suspendiert und Chlor einleitet 
Hellgelbe Kristalle, die bei etwa 80® Chlor abgeben und sich bei 105 — 110® zersetzen. 
Beim Kochen mit Benzol entsteht daraus Di-o-triazophenyljodiniumchlorid, 
bräunliche Kristalle. Smp. 191 — 192^. Eine intramolekulare Reaktion zwischen der 
Azimid- und der Jodoso- und Jodogruppe ähnlich der Nitrogruppe (Joum. Chem. 
Soc. 91, 1942) findet nicht statt. 

Di-m-triazophenyljodiiiiainjodid^ (CgH^ . N3), : J . J\ schmilzt 
bei 17P. 

Di - p - triazophenyljodininiDJodid , (CgH^ . N3), : J . J , schmilzt 
bei 174 ö. 

V. Derivate von Jodäthern. 

JodiniiimTerbindiiiigen aus 0- und m-Jod-p-kresolmethyiafher. 

(Von C. Willgerodt und R. Schloß i).) 

Pheny 1- p -kr esolmethyläther-o- jodiniumjodid, 

(CeHsXCeH, . CH,««. OCHj^OJ'« . J. 
p-Eresolmethyläther-0-jodidchlorid wird mit Quecksilberdiphenyl und 
Wasser verrieben und geschüttelt, darauf wird das entstandene Phenyl- 
quecksilberchlorid abfiltriert und das Filtrat, die Lösung des Jodinium- 
chlorids, mit Jodkalium versetzt, wobei das Jodid ausfällt. Aus Alkohol 
kristallisiert es in gelblichweißen Nadeln. Sein Schmelzpunkt liegt 
bei 1810. 

Phenyl-p- kr es olmethyläther-m- jodiniumjodid, 

(CeH,)(CeH3 . CH3<*>. . CH3y^)JW. J, 
wird in der Weise dargestellt, daß man p-Kresolmethyläther-m-jodid- 
chlorid mit Quecksilberdiphenyl umsetzt und die Jodiniumchloridlösung 
mit Jodkalium versetzt. Aus Alkohol kristallisiert es in fast farblosen 
Nädelchen. Sein Schmelzpunkt liegt bei 166 ^ 

JodinlninTerbindnngen aus p-Jodphenyl-as-m-dlnitrophenyiather. 

(Von C. Willgerodt und G. Wiegand«).) 

as-m-Dinitrophenyl - p-phenylenäther-phenyljodiniiunhy drozyd» 

(CeH,)(CeH, . . CeH3(N0,),) J .OH, 
bildet sich am besten, wenn man äquimolekulare Mengen von Dinitro-* 
phenyl-p-jodophenyläther und Jodosobenzol mit frisch gefälltem Silber- 



') Ber. 44, 1709 [1911]. 
<) Ber. 42, 3765 [1909]. 
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ozyd und Wasser bei 40 — 60^ verarbeitet. Die erhaltene Lösung reagiert 
nicht alkalisch. 

Die einfachen Salze werden aus der Lösung der Base, die Doppel- 
salze aus der Lösung des Jodiniumchlorids dargestellt. 

Chlorid: Weißer Niedersclilag, kristallisiert aus sehr yerdünntem Alkohol in 

weißen Nadeln. Smp. 178 ^ 

Bromid: EriBtallisiert in Nadeln. Smp. 188 ^ 
Jodid: Schwach gelblich gefärbte feine Nadeln. Smp. 159 ^ 
Pyrochromat: Gelber, amorpher Niederschlag. Zersp. 112 ^ 
Quecksilber doppelsalz, [(C,H5)(C«H« . . G«H,(NO,)s)J . Cl],, HgCl,, ^^^ 

als weißer, ans kleinen Nadeln bestehender Niederschlag, wenn die LOsong des 

Jodiniumchlorids mit QnecksilberchloridlGsung versetst wird. Smp. 185 ^ 

Platindoppelsalz: Kristallisiert aus wäßriger Lösung in kleinen, gelben 

Prismen. Smp. 180 ^ 



VI. Derivate von Jodaldehyden. 

JodininmTerbindimgeu aus m- und p^odbenzaldehyd. 

(Von C. Willgerodt und R. Rieke^).) 

I. Benzaldehyd-phenyl-jodimamyerbindangen. 

Benzaldehyd-phanyl-jodiniumhydroxyde, 

(CHO . CeHJCCeHJJ . OH. 
Beide Lösungen der Basen lassen sich ebensowohl nach der Methode von 
y. Meyer-Hartmann aus den Jodosobenzaldehyden und Jodobenzol durch 
Bearbeitung mit Silberoxyd und Wasser, als auch nach Willgerodts 
Methode durch Behandlung der Benzaldehydjodidchloride mit Queck- 
silberdiphenyl erhalten, wenn man die so entstehenden Jodiniumchloride 
in die Jodide verwandelt und diese mit Silberoxyd und Wasser umsetzt. 
Die wäßrigen Lösungen des m- und p-Benzaldehydphenyljodinium- 
hydroxyds reagieren alkalisch. 

Die Orthoverbindung wurde nach der zweiten Darstellungsmethode 
überhaupt nicht, nach der ersten aber nur in so kleinen Mengen erzeugt, 
daß sie weiter nicht verarbeitet werden konnte. 

Benzaldehyd-phenyljodiniamchloride, (CHO . C^B.^){GqE^)J . Gl, 
sind auf dreierlei Art dargestellt worden: 1. durch Einwirkung der 
Jodidchloride auf Quecksilberdiphenyl, 2. durch Neutralisation der Basen- 
lösungen mit Salzsäure und 3. durch Versetzen der Basenlösungen mit 
Kochsalz oder Chlorkalium. Werden die erhaltenen Lösimgen konzentriert, 
so kristallisieren die Jodiniumchloride aus. 

Benzaldehyd-phenyl-jodininmbromide» (CHO . C^B^)(CqB,^)3 . Br. 



») Ber. 88, 1480 [1905]. 
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Wenn die Lösungen der Basen oder ihrer Chloride mit Bromkaliom ver- 
setzt werden, dann scheiden sich die Bromide in Form weißer Nadeln ab. 
Benzaldehyd-phenyl-jodimnmjodide, 

(CHO . CeH,)(C A)J . l 
werden dadurch gewonnen, daß man die Basen- und Ghloridlosungen mit 
Jodkalium versetzt. 

Benzaldeliyd-phenyl-jodiniampyrochromate, 

[(CHO . CeHJ(CeH5)J-],Cr,0„ 

sind dadurch darstellbar, daß nicht zu verdünnte Lösungen der Basen 
mit EaliumbichromaÜösung versetzt werden. 

m-Benzaldehyd-phenyl-jodiniumnitrat, 

(CHO . C«HJ(CeH5)J . NO,. 

Dampft man eine mit verdünnter Salpetersäure neutralisierte Basenlösung 
ein, so scheidet sich das Nitrat in feinen, weißen Nadeln aus, die sich 
bei 163^ unter lebhaftem Aufschäumen zersetzen. 

Benzaldehyd-phenyl-jodiniamchlorid-Qaecksilberclilorid, 

[(CHO . CeHJ(CeH,)J . Cl]„ HgCl,. 

Auf Zusatz kalt gesättigter, wäßriger Quecksilberchloridlösungen zu den 
wäßrigen Lösungen der Jodiniumchloride fallen sofort weiße Nieder- 
schläge aus, die schon innerhalb einiger Minuten in klebrige, faden- 
ziehende Massen übergehen. Nur die Paraverbindung konnte durch starke 
Kälte beim Fällen und Trocknen analysenrein erhalten werden. 

Benzaldehyd-phenyl-jodiniumchlorid-platinchloride, 

[(CHO . CeHJ(CeHj)J . Cl]„ PCI,. 

Beide Doppelsalze werden in der Weise dargestellt, daß man konzen- 
trierte Lösungen der Jodiniumchloride mit einem geringen üeberschuß 
von Platinchlorid versetzt. 



Schmelzpunkte, Form und Farbe der Salze der Benzaldehyd-phenyl- 

jodinium-basen. 





m 'Verbindungen 


p-Verbindungen 


Verbindungen 




1 


* 




Smp. 


Form 


Farbe 


Smp. 


Form 


Farbe 


Chloride . . • 


167 • 


Nadehi 


weiß 


188» 


Säulen 


weiß 


Bromide . . . 


165 • 


Nadeln 


weiB 


167» 


Nadeln 


weiß 


Jodide «... 


U2» 


Nadeln 


weiß 


143» 


Nadeln 


weiß 


Nitrate .... 


163® Zersp. 
zerfällt sehr 


Nadebi 


weiß 


— 


— 


— 


Pyrochromate . . 


klein- 


gelb 


151» 


kristallinisch 


gdb 




schnell 


kristallinisch 










Quecknlberdoppel- 


zermUt 


kristallinisch 


weiß 


172»Zer«p. 


kleine 


weifl 


salze .... 


schnell 








KristaUe 




Platindoppelsalze 


169 <^ Zersp. 


Prismen 


gelb 


180»Zer8p. 


S&ulen 


gelb 
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IL Eondensationsprodiikte der Benzaldehyd-phenyljodiniam- 

jodide. 

Phenyl-jodiniamjodid-benzaldehyd-Bemicarbazone, 

(CeH5).J,.CeH^.CH:N.NH.C0.NH,. 

Bei der Darstellmig dieser Phenyl-jodiniumjodid-benzyliden- 
semicarbazone werden jeweils geringe Mengen des salzsauren Semi- 
carbazids in wenig Wasser aufgelöst mit der gleichen Menge Natrium- 
acetat yersetzt und die entstandene Lösung dann mit einer heißen, 
alkoholischen Lösung von der vierfachen Oewichtsmenge Jodiniumjodid 
vereinigt. 

Das Semicarbazon des m-Benzald-phenyl-jodiniunogodids fallt sofort 
nahezu quantitatiT aus. Die p-Aldehydverbindung dagegen kristallisiert 
erst allmählich aus. 

Phenyl-jodiniiimjodid-beiizaldeliyd-phenylhydrazoiie, 

(C6H5).J,.CeH^.CH:N,NH.C,H5, 

fallen in Form kleiner, gelber Kristalle aus, wenn zu den heißen, wäß- 
rigen Lösungen der Phenyl-benzaldehydjodiniumjodide heiße, wäßrige 
Lösungen von salzsaurem Phenylhydrazin in geringem üeberschuß hin- 
zugefügt werden. 

Phenyl-jodiniamjodid-beiizyliden-benzidine, 
(CeHj) . J, . CeH^ . CH : N . C^H^ . CeH^ . N : CH . CgH^ . J, . (C^K)- 

Diese hochmolekularen Substanzen entstehen beim Vereinigen von heißen, 
alkoholischen oder auch wäßrigen Lösungen, die je 0,48 g Jodiniumjodid 
(2 MoL) und 0,1 g Benzidin (1 MoL) enthalten. Sie fallen dabei sofort 
oder nach kurzer Zeit als gelbe, kristallinische Niederschläge aus. 

Schmelzpunkte, Form und Farbe der Eondensationsprodnkte der 

Benzaldehyd-phenyl-jodiniumjodide. 



Yerbindangen 


m- Yerbindangen 


p-Verbindungen 


Smp. 


Form 


Farbe 


Smp. 


Form 


Farbe 


Semicarbazone . • 


204« 


kleine 
Säulen 


weiß 


212 • 


NadeUi 


weiß 


Phenylhydrazone . . 


156« 


kleine 
KriHtalle 


gelb 


144« 


kleine 
Eristalle 


gelb 


Benzidine .... 


228-229* 


Bl&ttchen 


gelb 


über 860 • 


Bl&ttchen 


gelb 
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JodininniTerbiiidiingeii ans p-Jodbenzaldehyd. 

(Von C. Willgerodt und A. Ucke^).) 

I. p-Benzaldehyd-p-tolyljodininmverbindangen. 

p-Benzaldehyd-p-tolyljodimomhydrozyd, 

(CHO . CeH,)(CeH, . CH3) J . OH, 
reagiert in wäßriger Lösung alkalisch. Es entstellt bei der Verarbeitung 
von p-Jodosobenzaldehyd und p-Jodotoluol mit frisch geßOltem Silber- 
oxyd und Wasser. 

p-6en zald e hy d- p- tolyl-jod in i um Chlorid, 

(CHO . CeH^XC^H^J . Cl, 
ist sehr leicht in Wasser löslich; bei der Darstellung muß deshalb so 
lange festes Kochsalz in die Lösung der Base eingetragen werden, bis 
sie damit gesättigt ist. Nur so erhält man einen größeren Niederschlag. 
Aus Alkohol kristallisiert es in kleinen farblosen Tafeln. Smp. 132^. 

Bromid: KriBtalliBiert ans Alkohol in kleinen, dorchsichtigen Nadeln. Smp. 
158— 155 •. 

Jodid: Hellgelbe EriBtallgebilde, die aus kleinen, aneinanderg^agerten, 
dorchdchtigen Pyramiden bestehen. Smp. 150 — 151 ^ 

PerJodid: Kristallisiert ans viel Alkohol in dunkelbrannen, langen Nadeln. 
Smp. 95 ^ 

Platindoppelsalz, [(C^H« . CH0)(G7H,) J . Cl]„ PtCl« : Orangegelbe, amorphe 
Fftllang. Zersp. 178 ^ 

n. Eondensationsprodakte des p-Benzaldehyd-p-tolyl-jodinium- 

bromids. 

p-Tolyl-benzyliden-pIienylhydrazon-jodiniiimbromid, 
(CeH^ . CH3)(CeH^ . CH : N . NH . CeH5)J . Br, 
ist eine gelbe, amorphe, bei 134^ schmelzende Verbindung, die aus heißem 
Wasser nicht umkristallisiert werden kann. Bei der Darstellung werden 
0,5 g p-Tolyl-p-benzaldehydjodiniumbromid in siedendem Wasser gelöst 
und mit einer Auflösung von etwas mehr als der berechneten Menge 
salzsauren Phenylhydrazins versetzt. Es scheidet ^ch alsdann das Kon- 
densationsprodukt als gelber Niederschlag ab. 

Di-p-tolyl-di-p-benzylidenazin-di-jodiniumbromid, 
CH3 . CeH,(J . Br)CeH, . CH : N . N : CH . C«H^(J . Br)C A • CH^- 
Bei der Darstellung dieser komplizierten Verbindung wird ein bestimmtes 
Gewicht von p-Tolyl-p-benzaldehydjodiniumbromid, das 2 Mol. entspricht, 
in wenig heißem Wasser gelöst und zu der Lösung die auf 1 MoL be- 
rechnete Oewichtsmenge Hydrazinsulfat hinzugefügt. Nach kurzem Er- 
hitzen scheidet sich das Kondensationsprodukt als gelber, in Wasser 

^) Joum. pr. Ghem. 86, 277 [1912]. 
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und Alkohol UDlöslicher Niederschlag aus« Die gut mit Wasser aus- 
gewaschene und getrocknete Verbindung schmilzt bei 185^. 

p-Benzylidensemicarbazon-p-tolyl-jodiniiimbromid, 

(C^H^ . CH : N . NH . CO . NH^XCeH^ . CH3)J . Br, 

wird dadurch erhalten, daß man eine berechnete Menge p-Tolyl-p-benz- 
aldehyd-jodiniumbromid (1 Mol.) in siedendem Alkohol löst und in die 
heiße konzentrierte Lösung die berechnete Menge festen, salzsauren 
Semicarbazids (1 Mol.) einträgt, nach kurzem Erhitzen des Gemisches 
läßt man erkalten. Es scheidet sich alsdann der größte Teil des ent- 
standenen Eondensationsproduktes in Kristallen ab. Beim Umkristallisieren 
aus Alkohol erhält man es in Form kurzer, farbloser Nadeln, die bei 
216^ schmelzen. 

p-Benzylidenbenzidid-p-tolyljodiniiimbromid, 

(CeH^ . CH : N . CgH^ . C^H^ . NH,)(CeH^ . CH,) JBr. 

Bei den diesbezüglichen Eondensationsversuchen stellte sich heraus, daß 
nur 1 Mol. Aldehyd mit 1 Mol. Benzidin in Reaktion tritt. Trägt man 
nämlich in eine konzentrierte, siedende, alkoholische Lösung des Aldehyds 
(2 Mol.) Benzidin (1 Mol.) ein, so fällt ein gelbgefärbtes, amorphes 
Benzidid aus, das der obigen Formel entspricht. 
Sein Schmelzpunkt liegt bei 155^. 

VII. Derivate von Jodketonen. 

JodininmTerbiiidaiigen aos o-Jodanisyl-p-methylketon^ 

CeHj J(»>(0 . CH3(i>)(C0 . CH3<*)). 

(Von C. Willgerodt und Earl Burkhard i).) 

Phenyl-l-methoxy-4-acetyl-2-pheny]jodinimnhydroxyd, 

[C^HslLCACO . CH,)<i)(CO . CH3)c*>]J . OH^, 

wird dargestellt aus dem Jodiniumchlorid mit Silberozyd und Wasser. 
Die Basenlösung reagiert alkalisch. 

Das Chlorid wird ans dem Jodidchlorid , Qaecksilberdiphenyl und Wasser 
erhalten. Es kristallisiert aus Alkohol in weifien Blättchen. Smp. 198 ^ 

Das Bromid fällt aus der konzentrierten LOsung des Chlorids mit Natrium- 
bromid. Es kristallisiert aus heißem Wasser in weißen Nadelu. Smp. 190 ^ 

Das Jodid fällt aus der alkalisch gemachten ChloridlOsung in weißen Flocken. 
Aus Alkohol kristalUsiert es in gelblichen Nadeln. Smp. 169^. 

PerJodid: Granatrote Kristalle. Smp. 115 ^ 

Pyrochromat: Goldgelber Niederschlag. Zerp. 151 ^ 

Platindoppelsalz: Flockiger, fleischfarbiger Niederschlag. Smp. 61 ^ 

>) Ann. 889, 295 [1912]. 
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JodinlamYerbiiidaiigen ans o-Jodphenetyl-p-methylketon. 

Phenyl-l-äthoxy-4-acetyl-2-phenyljodiiiininhydroxyd» 
[C A][C«H3(0 . C^H^XCO . CH3)]J . OH, 
ist nur in wäßriger Lösung bekannt. Man erhält es durch Umsetzung 

des Jodiniumchlorids mit feuchtem Silberozyd. 

Das Chlorid ist das Aasgangsmaterial für diese Jodiniumyerbindangeii. Es 
wird durch Umsetzung des Jodidchlorids mit Qnecksilberdiphenyl erhalten. Aus 
Alkohol kristallisiert es in weiBen Blattchen. Smp. 192 ^ 

Bromid: Kristallisiert aus Wasser in Nadeln, aus Alkohol in weißen Blfttt- 
chen. Smp. 191 ^ 

Jodid: F&llt in hellgelben Flocken aus. Smp. 164 ^ 

PerJodid: Stahlblaue Kristalle. Zersp. 125 ^ 

Pyrochromat: Orangefarbige F&llung. Zersp. 157 ^ 

Platindoppelsalz: Blaßgelbe F&llung. Zersp. 172^ 

JodlnlamYerbindangen aus p-Jodbenzophenon. 

(Von C. Willgerodt und H. BogeP).) 

p-Benzophenon-phenyl-jodiniiunhydrozyd, 

GgH5 • CO • CqH^ . JOH • G5H5. 
Diese Base kann nicht durch Einwirkung von frisch gefälltem Silber- 
oxyd auf Jodosobenzophenon und Jodobenzol erhalten werden. Man hat 
daher das p-Benzophenonjodidchlorid mit Qnecksilberdiphenyl umzusetzen, 
das Jodiniumchlorid in das Jodid zu verwandeln und dieses mit feuchtem 

Silberoxyd zu behandeln. Die wäßrige Lösung der Base reagiert alkalisch. 
Chlorid: Kristallisiert aus Alkohol in Nädelcfaen. Smp. 200 ^ 
Bromid: Kristallisiert aus Wasser in weißen N&delchen. Smp. 157 ^ 
Jodid: Kristallisiert aus Alkohol in hellgelben N&delchen. Smp. 188*. 
Pyrochromat: Kristallisiert aus Wasser in langen, orangegelben Nadeln. 

Zersp. über 120^. 

Quecksilberdoppelsalz, G^H^.GO .GeH«. JCl.GeH,, HgCl,, kristaUisiert 

in weißen Nadeln. Zersp. 147— 150 ^ 

Platindoppelsalz: Kristallisiert aus Wasser in kleinen , gelben Säulen. 

Zersp. gegen 180®. 

Jodiniamyerbindimgeii ans a-Jodanthrachinon. 

(Von C. Willgerodt und J. Perl»).) 

Phenyl-a-anthrachinonjodiniumjodid, 

(Ci,H,0,(CeH,)J . J. 
Aequiyalente Mengen Jodobenzol und Jodosoanthrachinon werden mit 
feuchtem Silberoxyd und Wasser verrieben, auf 80 — 40^ emi^rmt und 
einige Stunden geschüttelt. Versetzt man das Filtrat mit Jodkalium, so 
{ällt das Jodid der unsymmetrischen Base in weifien Flocken aus. Aus 
Alkohol kristallisiert es in sternförmigen Gebilden. Smp. 166 ^ 

>) Ber. 88, 8455 [1895]. 

') Freiburger Dissertation 1910. 
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VIII. Derivate von Jodsulfonen. 

JodlniamYerblndimgeii ans p-Jodphenyl-p-toIylsulfon. 

(Von C. Willgerodt und M. Plocksties i).) 

Di-p-tolyl-p-phenylsnlfoigocliiiinmhydroxyd, {Cfi^ . GH,) . SO, . 
C^H^ • (JOH) . G^H^ . SO, . (G^H^ . GH,), ist nur in seiner schwach alkalisch 
reagierenden Lösung bekannt, die durch Verreiben des Jodoso- und 
Jodophenyl-p-tolylsulfons mit feuchtem Silberoxyd und Wasser er- 
halten wird. 

Das Jodid scheidet sich als hellgelber Niederschlag ab, wenn die Basen- 
I5sang mit Jodkalium ▼ersetzt wird« 

Phenyl-p-tolyl-p-phenylsulfonjodiniamchlorid , (C0H5)(G«H4 . SO, 
. C^H^ . GHj) J . Gl , erhält man in Lösung, wenn man äquimolekulare 
Mengen von p-Jodidchloridphenyl-p-tolylsulfon und Quecksilberdiphenyl 
mit Wasser verreibt und auf 50^ erwärmt. 

Das Jodid t&llt als hellgelbe, kristallinische Verbindung aas, wenn man die 
ChloridlOsnng mit Jodkalinm yersetzt Zersp. 182^ 

Das Platindoppelsalz erhält man, wenn man die Lösung des Chlorids 
mit Platinchlorid Terseist, in Form eines gelben Niederschlags, der aus feinen' Nadeln 
zTuammengesetst ist. Zersp. 178^ 

JodliiiamTerbindiingeii aus p-Jodphenyl-p-xylylsuIfon'). 

Phenyl-p-xylyl-p-phenylsulfoigodiniamchlorid, (GeHsXGsH^ . SO, 
. CeH3(GH3),)J . Gl, wird erhalten, wenn man äquimolekulare Mengen 
von p-Jodidchloridphenyl-p-xylylsulfon und Quecksilberdiphenyl mit 
Ghloroform verreibt und dieses vollständig verdunsten läfit. Der Rück- 
stand wird mit heißem Wasser ausgezogen, wodurch das Jodinium- 
chlorid in Lösung geht. 

Das Jodid wird ans der CloridlOsung mit Jodkalium gefiUlt. Es ist hell- 
gelb und kristallinisch. Zersp. 185^ 

Das PlatindoppelsalK scheidet sich nach der Vereinigung der Jodinium- 
Chlorid- und PlatinchloridlOsung in Form dünner Nadeln ab. Zersp. 182^. 

IX. Derivate von Jodchinolinen. 

Jodiniamverbindiiiigeii aus a-Jodchinolin. 

(Von G. Willgerodt und K. R. Scholvien»).) 

a-Chinolyl-phenyl-jodiniiunhydroxyd, (G^HoNXGeHOJ . OH, wird 
rein aus dem Jodid mit feuchtem Silberoxyd hergestellt; seine wäßrige 

') Jonm. pr. Chem. 85, 202 [1912]. 
*) Joum. pr. Chem. 86, 206 [1912]. 
*) Freibnrger Dissertation 1900. 
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Lösung reagiert stark alkalisch. Läßt man diese im Exsikkator ver- 
dunsten« so erhält man die Base im festen Zustande als lackartige, hell- 
gelbe Masse. 

Beim Verreiben und längeren Rühren von a-Jodosochinolin und 
Jodobenzol mit Silberoxyd und Wasser entsteht das Jodat. 

Die Ghinolyl-aryl-jodiniumhaloide besitzen die einfachen Formeln, 
sie addieren also keine Halogenwasserstoffsäure am Stickstoff. Bei den 
Doppelsalzen ist dies aber, wie aus den Formeln zu ersehen ist, der Fall. 

Chlorid, (C^H^I^CGeHt)! . Q : Leicht löslich in Wasser. 8mp. 98^ 

Bromid: Löslich in Wasser. Smp. 178^ 

Jodid: Weifies Pulver. Smp. 126^ 

Nitrat, (G AN)(G,H,)J . NO, : Weiße N&delchen. Explp. 171^ 

Quecksilberdoppelsals, (G,H,N, HCl, HgGU(GeH|()J.Gi» HgCl,: Weißes 
KristallpaWer. Zersp. 165^. 

Platindoppelsalz, Cfi^tl, HG1)(G,H,)J . Gl, PtGI,: Goldgelbes, kristallini- 
sches Pulver. Zersp. 160°. 

a-Chinolyl-p-tolyljodiniumhydroxyd, (CgHgNXCeH^ . Cttj)J . OH, 

reagiert in wäßriger Lösung stark alkalisch. 

Das Ghlorid, (G^H^NKGeH« . GQJJ . Gl, entsteht aus der Basenlösung mit 
Salzsäure, sowie auch mit Kochsalz. Gelblich geübte Kristalle. Smp. 104*. 

Bromid, (G^H^NKG.H« . GH^ . Br: Läßt sich aus heißem Wasser Umkristalli- 
sieren. Zersp. 200^ Smp. 288^ 

• Jodid, (G,HeN)(GcH4 . GH,) J . J : Gelbliohweiß, sehr lichtempfindlich. 

Das Pyrochromat, GH, . H^G, . J . G,H,N'<q q^ fällt als brilunlich orange- 
farbiges Pulver, wenn zu einer mit Schwefelsäure angesäuerten Basenlösung Kalium- 
bichromat gesetzt wird. Bei 60* schw&rzt es sich und bei 135* verpufft es. 

Nitrat, (G,H«N)(G,H4 . GH,)J . NO, : Gelbe, rosettenförmig angeordnete Kri- 
stalle. Ezplp. 176*. 

Das Platindoppelsalz, (G,H,N, HGI)(G,H4.GH,)J.G1, PtGl«, erhält man 
in kleinen, goldgelben Nadeln, wenn man zu einer salzsauren Lösung des Jodinium- 
chlorids Platinchlorid im Ueberschuß gibt und die Lösung langsam verdunsten läßt. 

Jodlniamyerbindimgeii aus p-Jodchinoliii. 

(Von C. Willgerodt und K. MöckeP).) 

Di-p-chinolyljodiniiunhydroxyd, (G9HgN)2J . OH. Da das p-Jodo- 

chinolin nicht darstellbar ist, wird das Di-p-chinolyljodiniumhydrozyd 

in der Weise gewonnen, dafi p-Jodosochinolin fQr sich mit Silberoxyd 

und Wasser verrieben und mehrere Stunden gerührt wird, wobei bald 

schwach alkalische Reaktion eintritt und mit Jodkalium das Jodid 

aus der Lösung gefallt werden kann. Die Ausbeute ist sehr gering. 

Ghlorid, (G9H«N),J.G1: Weißer Niederschlag. Schmelzpunkt gegen 187*. 
Bromid, (G^H.N),! . Br: Amorphes, weißes Pulver. Smp. 184— 185^ 

^) Freiburger Dissertation 1901. 
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Jodid, (G,H,N)^.J: Weißer Niedenchlag. Smp. 178. 

QaecksilberdoppeUalz, (G,HeN, HCl, HgGl,y . Gl, HgGl,: F&Ut beim 
VerBetzen der BasenlOaung mit einer salzsauren AnflOsong Ton Sablimat ala flockiger, 
weifier NiederBohlag, der gegen 46°/o Qaecksüber enth&lt. 

PlatindoppelsaU, [(G,B[,N, HGl),! . Gl],, SPtGl«: Fällt als goldgelber Nieder- 
schlag, wemi sa der BasenlOsung eine salzsaure PlatinchloridlGsong hinxagefügt 
wird. Schmelsponkt gegen 300^. 

Jodiniamyerbindangeii aus a-Brom-p-jodchinolin. 

a-Brom-p-chmolyl*p-tolyl • jodiniumhydroxyd , (C9H5BrN)(G7H7) J 
. OH. Die Lösung dieser Base reagiert schwach alkalisch. Sie ent- 
steht bei der Verarbeitung von a-Brom-p-jodosochinolin und p-Jodo- 
toluol mit Silberoxjd und Wasser. 

Ghlorid, (G,H5BrN)(G7H7)J.Gl: Weißer Niederschlag. Smp. nS\ 

Bromid: Smp. 155^ 

Jodid: Gelb, unbeständig. Smp. 129^ 

Platindoppelsalz, [(G,HtBrN)(G7H7)J . Gl],, PtGl«: Orangegelber, amorpher 
Niederschlag. Smp. 180^ Durch den Eintritt des Broms in das p-Jodchinolin 
addiert der Stickstoff der Verbindung keine Platinohlorwasserstofib&ure mehr. 

Jodiniumyerbiiidiiiigen aus o-Methyl-a-jodchlnolin. 

(Von C. Willgerodt und H. Beck^).) 

Di-o-methyl-chinolyl-a-jodiniomhydrozyd, (CioHgN) J . OH. Werden 
o-Methyl-a-jodoso- und o-Methyl-a-jodo-chinolin mit Silberoxyd und 
Wasser umgesetzt, so erhält man eine Lösung, welche die freie Base 
neben dem Jodat enthält. Die reine Lösung der Base, die aus dem 
Jodid entsteht, reagiert alkalisch. 

Ghlorid, (CioHsN)sJ . Gl : Weißes Pulver. Smp. 162^ 

Bromid: Weißes Pulver. Smp, 155—159». 

Jodid: Weißgelb, zersetzlich. Smp. 125— 180^ 

Platindoppelsalz, [(GioH^N, HGiy.Gl],, SPtGl«. Wird die Jodiniumbase 
in Salzsäure gelöst und mit Platinchloridlösung versetzt, so entsteht ein orange- 
gelber Niederschlag. Aus Salzsäure umkristallisiert, stellt das Doppelsalz kleine, 
gelbe Blättchen dar. Zersp. 209®. • 

Phenyl-o-methylcUnolyl-a-jodiniaiiiYerbiiidiingen. 

Das Chlorid, (CioH8N)(CeH5)J . Gl, dient als Ausgangsmaterial 
f&r die folgenden Verbindungen« Es entsteht durch Einwirkung von 
o-Methylchinolyl-a-jodidchlorid auf Quecksilberdiphenyl. Beim Verdunsten 
der wäßrigen Lösung scheidet sich das Chlorid in weißen Nädelchen 
aus. Smp. 108 <>. 

Bromid: Weißer Niederschhig. Smp. 179^ 

Jodid: Weißer Niederschlag, der sich rasch gelb ftrbt. Smp. 191^ 

Freiburger Dissertation 1901. 
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Das QuecksilberdoppelsalB, (G,oHgN, HC1)(C«H«)J . Ol, 2HgCl,, fIlUt alt 
weifier Niederschlag aus, wenn man zu der mit Salzs&are angesäaerten CfaloridlOsimg 
eine kalt gesättigte SublimatlOsong hinzufügt. Smp. 177^ 

Das PlatindoppelsaU, (GioHaN, UGl)(GsH»)J . Gl, PtGl«, wird als gelber 
Niederschlag erhalten, wenn die GhloridlOsung mit saksanrer PlatinchloridlOsung 
▼ersetzt wird. Zersp. 228^. 

JodininmTerbiiidiingen aus p-Mefhyl-a-jodchinoIlii. 

(Von C. Willgerodt und F. Alberti^).) 

p. Methyl -a-chinolylphenyljodiniamhydrozyd , (GioHgN)(CeH5)J 

. OH, ist nur in wäßriger, alkalisch reagierender Lösung bekannt, die 

aus dem Jodid herzustellen ist. Verreibt man äquimolekulare Mengen 

von p- Methyl- a-jodosochinolin und Jodobenzol mit Silberoxyd und 

Wasser, so verschwindet die anfangs alkalische Reaktion der Lösung, 

weil sich das Jodat bildet. 

Ghlorid, (GioH,N)(G.Hs)J. Gl: GelbHch. Zersp. 102«. 
Bromid: Weißer, flockiger Niederschlag. Zersp. 115*. 
Jodid: Hellgelber, flocldger, sehr zersetzlicher Niederschlag. 
Pyrochromat, [GioHgN)(G,H5)J .IHGr.O, : Hellgelbe Kristalle. Ezplp. 88*. 
Platindoppelsalz, [(GioH,N, HG1)(G«HJJ . Gl], PtG^: Orangegelb, Zersp. 215*. 

p - Methyl • o - chinolyl -o - iolyljodiniiunhydrozyd, (CioHsNXCtHt)! 
. OH, reagiert alkalisch. 

Ghlorid: Weiß, sehr unbeständig. Zersp. 71*. 

Bromid: Weiß. Zersp. 126*. 

Jodid: Gelb. Zersp. 165*. 

Pyrochromat, [(GioH,N)(CtH7)J .IHG.O, : Gelb. Zersp. 81*. 

Das Platindoppelsalz, [(G,oH,N, HG1)(G,Ht)J . Gl], PtGl«, wird auf Zusatz 
einer konzentrierten salzsaaren PlatinchloridlOsung zur L(toung der Base als orange- 
gelber Niederschlag erhalten. Zersp. 178*. 

JodinlnmTerbiiidiingeii ans o-Jod-p-methylcliinolln. 

(Von C. Willgerodt und P. Frischmuth«).) 

• Di-p-methyl-o-chinolyljodiiiiamhydrozyd, (CioHs^)^^- ^H, re- 
agiert alkalisch in wäßriger Lösung. Eine Lösung der Base und des 
Jodats entsteht bei der Umsetzung von o-Jodo- und o-Jodoso-p-methyl- 
chinolin mit Silberozyd und Wasser. 

Ghlorid: Weiße Nadehi. Smp. nnd Zersp. 186*. 

Bromid: Farblose N&delchen. Smp. 174*. 

Jodid: GelbUch. Smp. 162*. 

Pyrochromat, [GjoH^Ny .jgGrA : ^^^ kristallinisch. Zersp. 190*. 

Qnecksilberdoppelsalz, (GioHsN)2J . Gl, HgGl,: Entsteht ans Jodininm- 



Freiburger Dissertation 1901. 
*) Ber. 88, 1805 [1905]. 
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Chlorid und Sublimat, wenn man die alkoholischen Lösungen vereinigt, als weißer 
Niederschlag. Zersp. 144^ 

Platindoppelsalz, [(GioHgN)^ . Gl], , PtCl« : Kleine, gelbe Nadeln. Zersp. 190^ 

p-Tolyl • p - meihyl - o • chinolyljodiniamliy droxy d, {GiqH^^{CtH^)3 
.OH, entsteht aus p-Jodotoluol und o-Jodoso*p-metliyIcbinolin; seine 

wäßrige Lösung reagiert alkalisch. 

Chlorid: Weiße N&delchen. Zersp. 174^ 

Bromid: Weiße, feine Nadeln. Smp. 164^ 
• Jodid: Weißgelb. Zersetsungspunkt gegen 157^. 

Pyrochromat: Gelb, amorph. Zersp. 160^ 

DasPlatindoppelsalz, [(G,oH,N)(G7H7) J . Gl],, PtGl« : Kleine, feine, gelbe 
midelchen. Zersp. 226^ 



€. Besondere Kapitel über aromatische Yer^ 
bindnngen mit mehrwertigem Jod. 

Stadien ttber einige Jodyerbindnngen. 

(Von Eugene C. Sullivan^).) 

Das Diphenyljodoniumliydrozyd, (G^H^^J . OH, ist nach Mes- 
sungen der Leitfähigkeit und des Verseifungskoeffizienten gegen Methyl- 
acetat eine ebenso starke Base wie das Aetznatron. Die nach der 
n '-Formel berechnete Atomrefraktion des Jods im Diphenyljodonium- 
hydrat, 17,1, ist weit höher als die des Jod-ions. Noch höher ist die 
Atomrefraktion, 18,7, des Jods des Phenyljodidchlorids, CgHs . JCl,. — 
Phenyljodidchlorid spaltet sich in Jodbenzol und freies Chlor. Es 
wurde das Potential der Ozydationskette Phenyljodidchlorid in Salzsäure 
gegen die Ealomelelektrode gemessen und verglichen mit dem Potential 
einer Ghlorelektrode. Aus den elektromotorischen Kräften wurden die 
Gleichgewichtskonstanten für die Ozydationsvorgänge berechnet. Es 
zeigt sich, daß die Gleichgewichtskonstante für freies Chlor etwas 
größer ist als für Phenyljodidchlorid; letzteres ist also ein etwas 
schwächeres Oxydationsmittel. 

Ueber das Terbalten der JodoHO-, Jodo- und JodoninmderiTate im 

tierischen Organismus. 

(Von R. Luzzatto und G. Satta*).) 

I. Teil. Verhalten des Jodosobenzols. 

Jodosobenzol ist eine relativ giftige Substanz und in Dosen Ton 
0,15 — 0,20 g pro Kilogramm Körpergewicht (Hund, Kaninchen) tödlich. 

>) Gb. Z. 1809 I, 1078 and Z. phyaik. Gh. 28, 523. 

') Gh. Z. 1910 I, 758 ; Arch. d. Farmacol. sperim. 8, 554. 
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Die Giftigkeit ist eine Eigenschaft des Jodosobenzols selbst und nicht 
dessen Umwandlungsproduktes, des Jodbenzols. Der Tod des Tieres 
erfolgt durch Wirkung auf das zentrale Nervensystem. Curareahnliche 
Wirkungen ließen sich auch am Frosch nicht deutlich erkennen. Jodoso- 
benzol wird im Organismus zu Jodbenzol reduziert, welches sich im 
Harn als Jodphenylmercaptursäure ausscheidet. Daneben erscheint im 
Harn eine geringe Menge ionisiertes Jod. 

n. Teil. Verhalten des Jodobenzols^). 

Die GKftigkeit des Jodobenzols ist viel geringer als die des Jodoso- 
benzols. Es zeigt sich auch in 5mal so starken Dosen an Hunden und 
Kaninchen unschädlich. Diese geringe Giftigkeit hängt mit der Be- 
ständigkeit des Jodobenzols zusanmien. 

Aus diesem Grunde wird es weit langsamer als das Jodosobenzol 
zu Jodbenzol reduziert. Zur Ausscheidung gelangt das Jodobenzol als 
Acetyljodphenylmercaptursäure, C^HJ . S . CH, . CH(NH . CO . CH,) • 
GOyH. Durch Versuche an Fröschen ließen sich keine curareähnlichen 
Wirkungen feststellen. 

in. Physiologisches Verhalten der Diphenyljodoniumver- 
bindungen von R. Gottlieb*) (S. 184). 

Chromophore ohne Doppelbildimg. 

(Von H. Eauffmann und J. Fritz').) 

Die Chromophore, an welchen bis jetzt die Anschauungen der 
Auxochromtheorie abgeleitet worden sind, kennzeichnen sich dadurch, 
daß sie eine oder mehrere Doppelbindungen enthalten. 

Der Zweck dieser Arbeit war, zu prüfen, ob sich die Anschauungen 
der Auxochromtheorie auch auf Chromophore ohne Doppelbindung aus- 
dehnen läßt. 

Zur Beantwortung dieser Frage wurden aromatische Jodidchloride 
gewählt, da es nicht unwahrscheinlich war, daß die einwertige Gruppe 
-^JC1|, welche in den Jodidchloriden vorhanden ist, genügend chromo- 
phore Wirksamkeit entfalten könne. In der Tat haben sich diese Ver- 
mutungen bestätigt. 

Der Jodidchlorid-chlorhydrochinondimethyläther, CgH,Cl^*KO • CHs)i 
. JClf ^^\ ist intensiv rot, dagegen das p-Jodidchlorid-chlorbenzoI, C^H^Cl^^^ 
. JCy^^ ist nur hellgelb. — Das Methyloxyl entfaltet also hier 

Ch. Z. 1910 ir, 400; Arch. d. Farmacol. sperim. 9, 241. 
•) Ber. 27, 1599 [1894]. 
') Ber. 41, 4418 [1908]. 
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ebenso wie bei Ghromophoren mit Doppelbindungen seine 
normale auzochrome Tätigkeit. 

Es ist wahrscheinlich, daß ohne kemstandiges Ghloratom die 
Farbe der Jodidchloride des Hydrochinondimethylathers am vertief- 
testen ist. 

Die Farbaufhellung mit der Zunahme der Chloratome am Kern ist 
kolorimetrisch in der Weise festgestellt worden, daß Benzollösungen, 
die 0,05 g frisch dargestellten Jodidchlorids in 100 ccm Flüssigkeit ent- 
hielten, miteinander verglichen wurden. Hierbei ergab sich, daß sich 
die Lösung der Trichlorverbindung als so wenig gefärbt erwies, daß sie 
neben den anderen so gut wie farblos erschien und sich daher mit ihnen 
im Eolorimeter nicht vergleichen lie£. Die Lösung der Dichlorverbindung 
verlangte eine ungefähr 12mal längere Schicht als die Lösung des 
Monochlorderivats. Es tritt somit sowohl an den festen Substanzen, 
wie auch an ihren Benzollösungen die farbaufhellende Wirkung der 
Chlorsubstitution scharf hervor. 

Die auxochrome Wirkung der beiden Methyloxyle wird auch noch 
bestätigt durch den Dijodidchloridhydrochinondimethyläther, der orange- 
farben, und das Dijodidchloridbenzol, welches nur hellgelb ist. 



lieber das optische Drehnngsvermogen des Diphenyljodonlumtartrats. 

(Von Richard Pribram^).) 

Durch Forschungen war bereits festgestellt worden, daß die 
Lösungen der Tartrate organischer Basen durchweg eine größere 
Drehung als Weinsäurelösungen vom gleichen Weinsäuregehalt zeigen. 

Auch R. Pribram kam durch seine Versuche zu dem Resultat, 
daß neutrale Diphenyljodoniumtartratlösungen bei allen Konzentrationen 
erheblich größere Drehung als Weinsäurelösungen von gleichem Wein- 
säuregehalt zeigen, wie aus folgenden Tabellen zu ersehen ist. 

Die Beobachtungen wurden im 2-dm-Rohre vorgenommen und be- 
ziehen sich auf die Temperatur von 25 ^ Es kamen fUnf verschiedene 
Lösungen von Jodoniumtartrat zur Beobachtung: 









Jodiniamtartrat 




Weinsäure 


«25 




p 


Spez. Gew. 


Prozentgehalt 
P 


Prozentgehalt 
P 


I. 


7,125 


1,0429 


7,125 


1,80 


1.506 


0,65 


n. 


5,887 


1,0356 


5,887 


1,02 


1.244 


0,55 


m. 


4,612 


1,0809 


4,612 


0,76 


0,996 


0.45 


IV. 


3,667 


1.0218 


8,667 


0.58 


0,777 


0,37 


V. 


2,945 


1,0182 


2,945 


0,39 


0,623 


0,29 



') Ann. 851, 481 [1907]. 
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Tersuche zur DarsteUnng Ton Yerbindmigeii mit mehrwertigem 
Jod, in denen die drei Yalenzen des Jods mit Kohlenstoff rer- 

bunden sind. 

H. H. Hodgson^) ließ Phenyljodidchlorid und Diphenyljodoso- 
acetat auf Mono- und Dinatriummalonsäureester einwirken. Er erhielt 
dabei stets dieselben Produkte, die aus den Natriumverbindungen bei 
Einwirkung des freien Jods gebildet werden, nämlich Aethan- und 
Aethvlentetracarbonsäureäthylester neben Phenyljodid und Chlomatrium, 
resp. Natriumacetfkt. Ebenso wird Natriumcyanessigester durch die 
beiden Agentien wie durch freies Jod in Dicyanbemsteinsäureester ver- 
wandelt. 

Diphenyljodoniumjodid reagiert nicht mit Natriummalonsaureester. 

Jodoninmyerbindangen yom Typus JB^B'B" und die Konfiguration 

des Jodatoms. 

(Von Stanley Kipping und Harold Peters*).) 

Zunächst wurde das Phenyl-p-tolyljodoniumjodid hergestellt aus 
Jodosobenzol und p-Jodotoluol. Es kristaUisierte in Nadeln und hatte 
den Zersp. 153^. Dasselbe Produkt entsteht aus Jodobenzol und 
p-Jodosotoluol. Hieraus geht hervor, daß zwei von den drei Valenzen 
des Jods zu der dritten Valenz symmetrisch liegen. 

Versuche, das Phenyl-p-tolyljodoniumhydroxyd in enantiomorphe 
Komponenten zu zerlegen, waren erfolglos. 

Wird das Jodoniumjodid mit Silberbromcamphersulfonat in alkoholi- 
scher Lösung behandelt, so entsteht Phenyl-p-tolyljodoniumbromcampher- 
sulfonat, (CeHOCC^H^) : J . (SO3) . CioHi^O . Br, das aus Alkohol mit Kri- 
stallwasser kristallisiert. Aus den beiden Jodiden, die auf verschiedene 
Weise dargestellt wurden, resultiert das gleiche Bromcamphersulfonat, 
denn sucht man diese fraktioniert zu kristallisieren, so sind alle Fraktionen 
chemisch und optisch identisch. 

In verdünntem Methylalkohol ist [a]D=: -{- 4b ^ 47^ und dem- 
nach [M]o = ca. 4~ 2^3 ^ Da nun fdr die Säure in wäßriger Lösung 
[M]d = + 270^ ist, so scheinen alle Fraktionen der Jodoniumbase 
optisch inaktiv zu sein. Es ist deshalb wahrscheinlich, daß die drei 
Valenzen des Jodatoms in einer Ebene liegen. 

Nach H. Peters») ist [a]D = + *5,5<> (0,5 g lufttrockenes Salz 
in 25 ccm wäßrigem Methylalkohol). Bei der fraktionierten Kristalli- 



>) Ch. Z. 19091, 788; Proc Cambridge Phil. Sog. 14, 447. 
») Ch. Z. 19001, 761; Proc. Chem. Soc. 16, 62—63. 
') Ch. Z. 1902 II, 1196; Journ. Chem. Soc. 81, 1850. 
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sation der Verbindung zeigte sich, daß sie, wenn ans Jodosobenzol dar- 
gestellt, kleine Mengen der Ditolylyerbindung, und .wenn aus p-Jodoso- 
toluol bereitet, etwas der Diphenylverbindung beigemischt enthielt 



Aromatiscil-aliphatische Yerbindnngeii mit 

mehrwertigem Jod. 

I. DieUorrliiyl-aryljodiiiiiimTerbiiidaiigeii« 

Auf die Darstellung dieser Verbindungen ist schon im allgemeinen 
Teile hingewiesen und hervorgehoben worden, daß es nötig ist, aui 
1 Mol. eines Aryljodidchlorides 2 Mol. von Silbemitrat in Rechnung zu 
bringen. — Das Silbemitrat wird in Wasser gelöst, mit Salzsäure ver- 
setzt und das gefällte Silberchlorid nach dem Auswaschen mit Wasser 
in konzentriertem Ammoniak gelöst. In eine solche Lösung leitet man 
so lange Acetylen ein, bis kein Acetylensilber-Silberchlorid mehr gefällt 
wird. — Der erhaltene Niederschlag wird abfiltriert, vollständig mit 
Wasser ausgewaschen und darauf mit dem Aryljodidchlorid zur Um- 
setzung gebracht. — Zu diesem Zwecke verreibt man beide Agentien in 
geräumigen Mörsern zuerst mit wenig und später mit mehr Wasser, 
gießt das Gemisch in einen offenen Rührapparat und rührt eine Stunde 
lang. Die festen Massen werden dann abfiltriert und zum zweiten Male 
mit Wasser in derselben Weise verarbeitet. Dieser Vorgang wird so 
oft wiederholt, bis nach dem Verdampfen eines Teiles des letzten Filtrats 
kein Rückstand mehr hinterbleibt. — Die erhaltenen Filtrate kann man 
auf einem Wasserbade konzentrieren, oder man kann sie auch in flachen 
Oefäßen zur Eindunstung bringen. 

Erfolgt die Umsetzung der in Betracht konunenden Substanzen 
durch Schütteln in Stöpselgläsem^), so muß das Acetylensilber-Silber- 
chlorid vollständig frei von Phosphorsilber sein, denn die Anwesenheit 
dieser Verbindung führt durch die stets auftretende Salzsäure zur Ent- 
wicklung von Phosphorwasserstoff, wodurch sehr heftige Explosionen 

hervorgemfen werden. 

1. Di chlor vinyl-phenjljodiniumchlorid, 

H— C=C— J— CA «). 



Cl Cl Cl 



>) Ber. 28, 2111 [1895]. 
') Ber. 28, 2110. 
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10 g Phenyljodidchlorid werden mit dem aus 12,4 g Silbemitrat ge- 
wonnenen Aceiylensilber-Silberchlorid nach der gegebenen Vorschrift 
verarbeitet« 

Das Dichloryinyl-phenyljodiniumchlorid kristallisiert aus Wasser in 
durchsichtigen, scharf zugespitzten Säulen. Zersetzungspunkt gegen 180^. 
Aus Alkohol, Eisessig und Benzol scheidet es sich in Form weifier Nadeln 
aus. Weiter ist dieses Salz löslich in Chloroform ; in Aether und Eohlen- 
stoffietrachlorid ist es fast unlöslich. 

Das Bromid, C^H^Cl^J • Br ^) , fallt durch Bromwasserstoff aus 
der Lösung des Chlorids in weißen Flocken aus; es ist sehr schwer 
löslich. Zersp. 163 ^ 

Beim Erhitzen auf 180<> zerfällt 

(CHCl = C-Cl) . JBr . CeHj in CeH^ J + C,HCl,Br. 

Bei einem Versuch, Dichlorvinyl-phenyljodoniumbromid in verdünnter 
Lösung im Schütteltrichter mit Natronlauge zu zersetzen, trat heftige 
Explosion unter Zertrümmerung des Trichters ein, was auf die Bildung 
des selbstentzündlichen Chloracetylens hindeutet. 

Das durch Einwirkung kalter, verdünnter Natronlauge auf eine 
Lösung des Bromids sofort ausfallende Oel ist Jodbenzol, denn es läfit 
sich nicht nur in das Jodidchlorid, sondern weiter auch wieder in das 
Dichlorvinylphenyljodoniumchlorid überführen. 

Zum Nachweis des Chloracetylens wurde das Bromid in der 300- 
fachen Menge Wasser gelöst, in Wasserstoffatmosphäre mit der doppelt 
berechneten Natronlauge von 1 ^jo zersetzt. Der Wasserstoff wurde in 
Bromwasser geleitet, das sich unter Kristallabscheidung entfärbte. Die 
Kristalle waren Chloracetylentetrabromid (Smp. 33^) von charakteristisch 
campherartigem Geruch. Da weiter in der alkalischen Lösung das Brom 
des Anions und eine Substanz nachgewiesen werden konnte, die nach 
dem Ansäuern aus Jodkalium Jod frei machte, ist bewiesen, daß sich 
die Jodiniumbase nach folgender Gleichung umsetzt: 

(CHa = GCl) . J-OH . CgHg = CjHCl + CeHjJ + ClOH. 

Flatindoppelsalz, [(CsHCls)(CeHB)JCl]2, PtCl«. Versetzt man eine wäßrige 
Losung des Chlorids mit Platinchlorid, so erhalt man eine hellgelbe F&lltuig des 
Doppelsalzes, die durch einen üeberschufi von Platinchlorid wieder in Lösung geht. 
Aus der dadurch erhaltenen dunkelgelben Lösung scheiden sich nach längerem Stehen 
kurze, prachtvoll ausgebildete Prismen Ton der Farbe des EaliumbichromatB ans. 

Das Jodid, C^U^Cl^ ,3, wird» wie alle zu dieser Gruppe gehörigen Jodide, 
aus der Lösung des Chlorids mit Jodkalium gefUllt. 

Farbe hellgelb, Zersp. 108 ^ 

Das reine Nitrat, CgHeCl^ . 0,N, erh&lt man in der Weise, daß man berechnete 
Mengen des Chlorids und Silbemitrats in wäßrigen Lösungen zur Umsetzung bringt. 
Zersp. 162 •. 

') Ann. 869, 144, 147 [1909]. 
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2. Dichlorvinyl-m-jodphenyljodiniumchlorid, 

(C,HCl,)(CeH,J) . JCl 1). 
Weiße Nadeln; löslich in Wasser, Alkohol und Chloroform. Smp. 148^. 
Darstellung nach gegebener Vorschrift. 

3. Di chl orv iny 1- p- d i chlor phenyljodinium Chlorid, 

(C,HC1,XC,H,C1,) . JCl »). 
Beim Eindunsten der Chloridlösung im Vacuum erhält man wasserhelle 
Prismen; versetzt man sie aber mit konzentrierter Salzsäure, so entsteht 
ein weißer, kristallinischer Niederschlag. In Wasser und Alkohol ist 
das Chlorid lösUch. Zersp. ITS». 

Das Bromid ist weifi. Zersp. 168 ^ 

Das Jodid ist gelb; bei 104^ schmilzt es unter explosionsartiger Zersetsung. 

Das Pyrochromat wird dnrch Umsetzung des Chlorids mit Ealiom- 
bichromat erhalten. Es scheidet sich in kleinen, roten Nadeln ab, die bei 90—92® 
verpuffen. 

Das Platindoppelsalz stellt gelbbraune N&delchen dar; es schmilzt bei 
147® unter Zersetzung. 

4. Di chloryinyl-p-dibromphenyljodinium Chlorid, 

(C,Ha,)(CeH3Br,).Ja*), 

wurde nur in Lösung dargestellt und als Ausgangsmaterial der folgenden 

Salze benutzt. 

Das Dichlorvinyl-p-dibromphenyljodiniumbromid fallt 

auf Zusatz Yon festem Bromkalium zu der Chloridlösung als weißes 

Pulver. Smp. 148 ^ 

Das gelbe Jodid ist sehr unbeständig. Zersp. 89^ 

Das Pyrochromat ist ein rotgelbes, amorphes Palver. Zersp. 86 ^ 

Das Platindoppelsalz ist orangefarbig. Zersp. 148^ 

5. Dichlor vinyl-sy mm. -mono jodnitropheny Ijodinium- 
Chlorid, (C|HCls)(CeH3 J . NO,) . JCl ^) , scheidet sich beim Einengen 
seiner wäßrigen Lösung in Form eines weißen, mikrokristallinischen 
Pulvers aus. Smp. 170^ 

Die alkalisch reagierende Base erhält man, wenn man die Lösung 
des Chlorids mit Silberoxyd versetzt; sie ist sehr zersetzlich. 

Das Bromid ist gelblich. Smp. 159 ^ 

Das Jodid ist gelb. Smp. 108^ 

Das Nitrat wurde aus der mit verdünnter Salpeters&ure versetzten Basen- 
lösung gewonnen. Beim Verdunsten des Wassers scheiden sich rosettenfSrmig gelbe, 
kurze, derbe Nadeln ab. Smp. 148 ^ 

Das gelbrote, amorphe Pyrochromat explodiert bei 107® mit schwachem Knall. 

Das Platindoppelsalz ist rötlich. Zersp. 162*. 



') Ber. 87, 1309 [1904]. 
') Joum. pr. Chem. 71, 551 [1905]. 
') Joum. pr. Chem. 71, 561 [1905]. 
*) Ber. 84, 8415 [1901]. 
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Das Quecksilberdoppelsalz, (G,HGls)(GeH,J . NO^IJCl, HgCl«, fällt aus 
der Chloridlösong als weißes, amorphes Palver. Smp. 160^. 

6. Dichloryinyl-m-acetaminophenyljodinium Chlorid, 

(CgHCy.JCl.CßH^NH.CO.CH,!)» entsteht auf dem gewöhnlichen 
Wege. Zersp. 89— 92^. 

Das Platindoppelsalz kristallisiert in kleinen, gelblichen 
Nädelchen. Zersp. 158 o. 

7. Dichlorvinyl-p-tolyljodiniumchlorid, (CjHCl,) . JCl . 
(CgH^ . GH3) *). Bei der Darstellung dieser Verbindung verwende man 
auf 10 g p-Tolyljodidchlorid 11,8 g Silbemitrat. 

Werden die wäfirigen Lösungen des DichlorYinyl*p-tolyljodinium- 
chlorids rasch auf einem Wasserbade eingedampft, so kristallisiert es in 
langen, weißen Nadeln oder Säulen. Bei langsamem Verdampfen des 
Wassers werden kurze, durchsichtige, wohl ausgebildete meßbare Prismen 
erhalten. Löslich in Wasser und Alkohol. Zersetzungspunkt gegen 180^. 

Das Platindoppelsalz ist von hellgelber Farbe. 

8. Dichloryinyl-m-tolyljodiniumchlorid, (C2HC1,).JC1. 
(GeH^ . GH3) '). Beim Verdunsten der bei der Darstellung erhaltenen 
wäßrigen Lösung scheidet sich das Ghlorid in Form kleiner Kristalle ab. 
Es ist löslich in Wasser, Alkohol und Ghloroform; unlöslich in Aether 
und BenzoL Smp. 174^. 

Das Bromid ist weiß, löslich in Wasser, Alkohol und Ghloroform; unlOslicdi 
in Aether und Benzol. Smp. 166 ^ 

Das Jodid wurde als gelber, flockiger Niederschlag erhalten; es seraetst sich 
schon beim Lösen in Wasser und Chloroform. Zersp. 101 ^ 

Das Platindoppelsalz kristallisiert ans Wasser und aus Alkohol in kleinen, 
gelben Nadeln. Zersetzungspunkt etwa 185 ^ 

9. DichlorYinyl-4-nitro-2-tolyljodiniumchlorid, 

(GjHGl,) . Ja<»> . GeHj . GH.^i) . N0,(*> *), 

scheidet sich beim Eindampfen seiner wäßrigen Lösung in weißen Blattchen 

aus, die sich in Wasser sehr schwer wieder auflösen. Zersp. 140 ^ 

Das Bromid fällt als weißes Pulver aus. Smp. u. Zersp. 187^ 

Das Jodid stellt ein hellgelbes Pulver dar, das in siedendem Alkohol unier 

teilweiser Zersetzung schwer löslich ist. Schmelzpunkt bei 80 ^ 

Das Platindoppelsalz bildet hellgelbe Bl&ttchen. Zersp. 120^ 

Das Nitrat entsteht auf Zugabe von Salpetersäure zur Ghloridlösung und 

scheidet sich beim Stehen der Lösung in Form kleiner, weißer Nadeln ab. Zenp. 132,5®. 
Primäres Sulfat, (C,HGls)(CeH,.GH,.NO,) : J.O .SO.R Venetzt man 

die Chloridlösung mit verdünnter Schwefebäure, so tritt zunächst Trübung ein, und 



') Wikander, Dissertation Basel 1899. 

«) Ber. 28, 2111 [1895]. 

') Ann. 827, 284 [1908]. 

«) Kok, Freiburger DisserUtion 1901, S. 88. 
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nach einigen Stunden kristallisieren dünne, atlasgl&nsende Nadeln aus. Smp. 120 
bis 121«. 

Das Pyrochromat fällt als gelbes Pulver aus; es explodiert schwach bei 103^ 

10. Dichloryinyl-as-m-xylyljodiniumchlorid, (CjHCl,) . 
JC1(*> . CgHj(CH3),(i'»> 1). Die wäßrige Lösung dieses Salzes wird nach 
Vorschrift erhalten. Beim Eindampfen scheidet sich aus ihr das Chlorid 
in kurzen, derben, weißen Nadeln aus. Smp. 171 ^ Schwer wieder auf- 
zulösen in heißem Wasser; löslich in Eisessig. 

Das Bromid Icristallisiert in weißen Nadeln. Smp. 160^ 

Das Jodid f&llt gelb aus, wird aber beim Schütteln mit schwelliger Säure 

weiB. Smp. 95 ^ 

Das Platindoppelsalz fUllt aus, wenn man das mit Salzs&ure angea&nerte 

Chlorid mit Platinchlorid versetzt; im üeberschuß von Platinchlorid löst es sich auf. 

Zersp. 189 ^ 

11. Dichlorvinyl-5-nitro-as-l,3-xylyljodiniumchlorid, 
(C,HC1,) . JC1<*> . CeH,(N0jy»>(CH3),^.»> «), scheidet sich beim Eindampfen 
seiner wäßrigen Lösung in weißen Blättchen aus. Es ist löslich in 
Chloroform und Eisessig, unlöslich in Alkohol und AeÜier. Smp. 148 ^ 

Das Bromid wird mit Bromkalium ausgefUlt in Form kurzer, weißer 
Nadeln. Löslich in Chloroform, sonst unlöslich. Smp. 138 ^ 

Das Jodid fSMt gelb aus, wird aber durch Schütteln mit schwefliger S&ure 
fast farblos. In Chloroform ist es löslich. Zersp. 27 ^ 

Das Platindoppelsalz ist gelb. Zersp. 131^ 

12. Dichlorvinyl-p-äthylphenyljodiniumchlorid, (C^HCl^) 
JGl . (C0H4 . C^Hg) '), kristallisiert aus wäßriger Lösung in weißen Nadeln. 
Zersp. 1340. 

Bromid: Weiße Nadeln. Smp. 129 ^ 

Jodid: Gelb, amorph. Zersp. 69 ^ 

Platindoppelsalz: Gelbe Nadeln. Zersp. 128^ 

Quecksilberdoppelsalz, [(CgHCl^KCeH« . CgHs) JC1]„ HgCl,, wird in Form 
weißer Nadeln abgeschieden, wenn man die heiße Lösung des Chlorids mit einer 
kalt gesättigten wäßrigen Lösung von Quecksilberchlorid versetzt und erkalten läßt 
Beim Trocknen auf einem Tonteller schmelzen die Kristalle, ohne eingesogen zu 
werden. Die getrocknete erstarrte Masse schmilzt bei 67,5®. 

13. Dichlor yinyl-s-ps endo cum yljodiniumchlorid, 

y — *\ 



ci Njh, 



Ber. 88, 841 [1900]. 

*) Talbott, Freiburger Dissertation 1900, S. 28. 

») Ann. 827, 297 [1908]. 

*) Ann. 886, 349 [1911]. 
Willgerodt, Die organischen Yerbindangen mit mehrwertigem Jod. 16 
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wird aus der Ghloridlösung mit konzentrierter Salzsäure gefallt. Es ist 
weiß und in Wasser, Alkohol und Chloroform löslich. Smp. 169^. 

Bromid: Weiß, amorph, von geringer Beständigkeit. Smp. 131^ 

Jodid: Gelber, amorpher Niederschlag, sehr zersetzlich. Smp. 96**. 

Platinchloriddoppelsalz: Fleischfarbiges, kristaUinisches Pulyer, schwer 
löslich; zersetzt sich beim Erhitzen über 100 ^ 

Goldchloriddoppelsalz, GjiHisGleJAa: Fällt als zitronengelber, kristal- 
linischer Niederschlag; bräunt sich bereits bei 108^ und yerflQssigt sich gegen 134^ 

14. DichlorTinyl-mesityljodinium Chlorid, 




(C2HC1,)-J 
Cl 

Beim Eindunsten der bei der Darstellung vereinigten wäfirigen Lösungen, 

die durch die sich bildende Salzsäure stark sauer reagieren, scheidet sich 

das Chlorid in Form weißer Blättchen ab. Smp. 149 ^ 

Das Salz hat den lange anhaftenden, unangenehmen Geruch aller 

Dichlorvinyljodiniumyerbindungen, der immer noch etwas an Acetylen 

erinnert. Es ist löslich in Wasser, Alkohol, Chloroform und Eisessig; 

unlöslich in Aether. 

Das Platindoppelsalz scheidet sich auf Zusatz der Ghloridlösong mit 
Platinchlorid in gelben Nadeln aus, die in Wasser, Alkohol und Chloroform lOslich 
sind. Smp. 183^ 

15. Dichlorvinyl-l-methyl-3-äthyl-4-phenyljodinium- 



chlorid, (CjHClj)— J — ^ y — CHg*). Versetzt man die bei der 



Cl CjHs 

Darstellung erhaltene Chloridlösung mit einer konzentrierten Kochsalz- 
lösung, so wird das Jodiniumchlorid als weifies, amorphes Pulver aus- 
gefällt. Zersp. 171 ^ 

Bromid: Amorphes, weißes Pulver. Zersp. 150^ 

Jodid: Gelb, amorph, sehr unbeständig. Smp. 96^ 

Platindoppelsalz: Orangegelb, schrampfb von 81^ an zusammen, Schmelz- 
punkt gegen 182^. 

Quecksilberdoppelsalz, (CgHCyCCsHn) : JCl, HgCl,, fällt als gelblich- 
weiße Masse, wenn man die LOsung des Jodiniumchlorids mit einer konzentrierten 
salzsauren Merkurichloridlösung versetzt; es schmilzt bei 121*. 

^) Joum. pr. Chem. 61, 428 [1900]. 
*) Joum. pr. Chem. 69, 446 [1904]. 
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16. Dichlorvinyl-l-methyl-5-äthyl-2-phenyljodinium- 
chlorid, (C^HClg)— J— ^ ^— CgH^i), scheidet sich beim Ein- 



Cl CH3 

dunsten seiner wäßrigen Lösung in kleinen, weißen, rhombischen Kri- 
stallen ab. Da es in konzentrierter Salzsäure fast unlöslich ist, so kann 
es mit derselben aus der ursprünglich erhaltenen Lösung ausgeföllt 
werden. Es ist in Wasser, Alkohol und Chloroform leicht löslich, in 
Aether aber unlöslich. Smp. 144 ^ 

B r o m i d : Weißer, kristallinischer Niederschlag, leicht löslich in Wasser, Alko- 
hol und Chloroform. Smp. 126^ 

Jodid: Gelber, flockiger Niederschlag; l&ßt sich nicht Umkristallisieren. Zer- 
setzungspunkt 71^ 

Platindoppelsalz: Dunkelgelber, kristallinischer Niederschlag ; schwer lös- 
lich in Wasser, Alkohol und Chloroform; zersetzt sich beim Erhitzen. 

Quecksilberdoppelsalz, (C2HC1,)(C,H„)JC1, HgCl^ Man versetzt die 
wäßrige Lösung des Jodiniumchlorids mit einer alkoholischen Sublimatlösung. Nach 
einiger Zeit scheidet sich das Doppelsalz in Form kleiner, weißer Nadeln ab. Es ist 
in Wasser, Alkohol, Chloroform und Aether löslich. Smp. 67^ 

Das Nitrat entsteht, wenn man die Chloridlösnng mit verdünnter Salpeter- 
säure versetzt und darauf abdunsten l&ßt Kleine Nadeln, die sich leicht in Wasser 
und Alkohol, schwer in Chloroform lösen. Smp. 98— 94^ 

Das saure Sulfat, (CgHCyCCgHu)! . OSO,H, scheidet sich aus der mit ver- 
dünnter Schwefelsäure versetzten Chloridlösnng als weißes, aus sehr kleinen Nädelchen 
bestehendes Pulver ab. Es ist leicht löslich in Wasser, Alkohol und Chloroform. 
Smp. 56®. 

Bichromat: Orangefarbiger Niederschlag, der sich schon beim Abfiltrieren 
zersetzt. 

17. Dichlorvinyl-p-tertiärbutylphenyljodini um chlor id, 
(CgHCI,) . JGl . CgH^ . G4H9'). Aus der wäßrigen Lösung scheidet sich 
das Chlorid in wasserhellen, derben Prismen ab, die an der Luft schnell 
ihre Durchsichtigkeit verlieren und gelb werden. Smp. 107 ^ 

Das Bromid löst sich leicht in Alkohol und kristallisiert daraus in kurzen 
derben Nadeln. Smp, 128^ 

Das Jodid fällt bei seiner Darstellung als gelbe, amorphe Masse aus; es 
kann nicht umkristallisiert werden. Smp. 91 ^ 

Das Cyanid fällt in Form weißer Flöckchen aus, wenn man in die stark 
abgekühlte Chloridlösung festes Cyankalium einträgt. Bei gewöhnlicher Temperatur 
zersetzt es sich sehr rasch. 

Das Nitrat kristallisiert beim Verdunsten der mit verdünnter Salpetersäure 
versetzten Chloridlösung in weißen , seideglänzenden Nadeln, die in Alkohol leicht 
löslich sind. Smp. 126^ 

Das Bichromat fällt in mikroskopisch kleinen, gelben Nädelchen aus, die 
sich beim Abfiltrieren rasch zersetzen. 

') Ann. 885, 388 [1911]. 
*) Ber. 84, 8676 [1901]. 
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Das Pikrat entsteht beim Zasammengiefien einer alkoholischen Pikrinsäure- 
lösung mit einer alkoholischen Lösung des Chlorids als gelber, kristallinischer 
Niederschlag. Smp. 158°. 

Das Platindoppelsalz ist in Alkohol löslich und scheidet sich daraus in 
kristallinischer Form ab. Smp. 64°. 

Das Quecksilberchloriddoppelsalz enthält auf 1 Mol. Chlorid 1 Mol. 
HgCl,; in Wasser ist es unlöslich, in Alkohol dagegen löslich. Smp. 73°. 

18. Dichlorvinyl-p- i s oamylphe nyljodini um chlor id, 
(CjHCl,) . JCl . CßH^ . CsHjii). Läßt man die wäßrige Lösung des Salzes 
bei gewöhnlicher Temperatur eindunsten, so scheidet es sich nach mehr- 
wöchentlichem Stehen in kurzen Nadeln ab. Da während dieser Zeit 
ein Teil der Verbindung zersetzt wird, so ist es vorteilhaft, die ursprüng- 
lich gewonnene Lösung mit konzentrierter Salzsäure zu versetzen, wo- 
durch das Chlorid als kristallinisches Pulver ausfällt; in Alkohol ist 
es löslich. Smp. 132 ». 

Das Bromid wird mit Bromkalium aus der Chloridlösung als weißes, 
amorphes Pulver niedergeschlagen. Aus Alkohol kristallisiert es in glänzendweißen, 
derben Kristallen. Zersp. 109^ 

Das Jodid wird ehenfalls in Form eines weißen, amorphen Niederschlags 
erhalten. In Wasser und Alkohol ist es schwer löslich. Zersp. gegen 60^. 

Das Nitrat kristallisiert aus einer mit verdünnter Salpetersäure versetzten 
Chloridlösung beim Verdunsten des Wassers in langen, dünnen Nadeln. In Alkohol 
ist es löslich. Smp. 82^. 

Das saure Sulfat: Man mische die Chloridlösung mit verdünnter Schwefel- 
säure; nach etwa Htägigem Stehen der Lösung scheiden sich farblose, rhombische 
Eristallblättchen aus. Zersp. 56^ 

Das Platindoppelsalz: Löst man die bei der Darstellung erhaltene gelb- 
braune Fällung in Alkohol auf, so kristallisiert das Doppelsalz daraus in rotgelben 
Kristallen, die sich bei 124^ zersetzen. 

n. dj ß-Dlchlorpropenyl-aryljodiniimiverbiiidaiigeii'). 

Wie bei den Dichlorvinylverbindungen, so rerwende man auch bei 
der Darstellung der Dichlorpropenylverbindungen auf 1 Molekül eines 
Jodidchlorids 2 Moleküle Silbemitrat. 

Zur Gewinnung des Alljlens, aus dem das Dichlorpropenyl ent- 
steht, wurden 30 g Ealiumhydroxjd mit 50 g absolutem Alkohol in 
einem geräumigen Kolben erhitzt, bis der größte Teil gelöst war. Zu 
dieser Lösung wurden dann nach und nach 50 g Propylenbromid zu- 
fließen gelassen, und das Gemisch in einem Sandbade stark erhitzt. — 
Das sich fortgesetzt entwickelnde Allylen wurde in eine Silberchlorid- 
Ammoniaklösung geleitet, wobei nach einiger Zeit ein weißer, blättriger 
Niederschlag von Allylensilber-Silberchlorid, HgC.C^C . Ag, AgCl, 
ausgeschieden wird. 

») Ber. 84, 3687 [1901]. 

*) Will, Freiburger Dissertation 1902. 
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Beim Erhitzen auf einem Blech verpufft diese Verbindung unter 
^ Feuererscheinung und starker Rußabscheidung ; im Röhrchen rasch er- 
hitzt, explodiert sie bei etwa 173^ 

1. a, ß-Dichlorpropenyl-ot-phenvljodiniumchlorid, 



ß a 



Gl Cl Cl 

Wird die bei der Darstellung erhaltene wäßrige Lösung dieses Salzes 
stark eingedampft, so scheidet es sich beim Erkalten der Lösung in 
Form weißer Nadeln ab. Es ist in Wasser, Alkohol und Aether sehr 
leicht löslich. Zersetzungspunkt gegen 208 — 210^. 

Das Hydroxyd ist nur in wäßriger Lösung, die schwach alkalisch reagiert, 
bekannt. 

Das Jodid läßt sich aus der wäßrigen Lösung des Chlorids mit Jodkalium 
fällen; es ist gelb, sehr übelriechend und sehr zersetzlich. 

Das Platindoppelsalz wird durch Einwirkung von Platinchlorid auf die 
Lösung des Chlorids zunächst als hellgelber Niederschlag erhalten, der sich beim 
Stehen wieder auflöst. Aus der so erhaltenen Lösung scheiden sich später orange- 
rote Säulen aus, deren Zersetzungspunkt bei 153° liegt. 

2. a, ß-Dichlorpropenyl-a-o-tolyljodiniumchlorid, 

HjC . CGI = CC1-JC1-C,H, . CH3. 

Wird o-Tolyljodidchlorid mit AUylensilber-Silberchlorid und Wasser ver- 
rieben und darauf mit einer Turbine gerührt, so läßt sich der Eintritt 
der Umsetzung sofort durch den unangenehmen, zur Uebelkeit reizenden 
Geruch erkennen. Aus der mit großer Vorsicht konzentrierten Lösung 
scheidet sich das Chlorid in weißen Kristallen aus, die bei 145^ unter 
Zersetzung schmelzen. 

DasHydrozyd ist nur in seiner schwach alkalisch reagierenden Lösung 
bekannt. 

Der gelbe Niederschlag des Jodids ist äußerst unbeständig; beim Trocknen 
geht er in ein übelriechendes Oel über. 

Das Platindoppelsalz ist von hellgelber Farbe und so beständig, daß es 
sich mit Alkohol und Aether auswaschen, trocknen und analysieren läßt Zersp. 125 — 180^ 

Das Quecksilberdoppelsalz ist weiß; beim Trocknen zersetzt es sich. 

3. a, ß-Dichlorpropenyl-a-p-tolyljodiniumchlorid, 

03x13012 • JOl . OgO^ . Orl^. 

Wegen der sehr leichten Zersetzlichkeit dieses Salzes muß die bei der 

Darstellung erhaltene wäßrige Lösung sehr vorsichtig eingeengt werden. 

Aus Wasser umkristallisiert, bildet das Chlorid schöne, weiße Kristalle, 

die bei 135^ schmelzen. 

Das Jodid ist hellgelb und sehr zersetzlich. Die wäßrige Lösung des Hydr- 
oxyds reagiert sehr schwach alkalisch. 
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Das Platindoppelsalz wird als fleischfarbiger, dem Mangansulfid ähnlicher 
Niederschlag erhalten. Zersp. 130^ 

Das Quecksilberdoppelsalz kann wohl gefällt, aber wegen sofortiger Ver- 
harzung nicht weiter verarbeitet werden. 

4. a, ß-Dichlorpropenyl-a-as-m-xylyljodiniumchlorid, 



C3H3CI, . JCl— <j 9-CH3. 

CH3 

Bei der Darstellung dieser Verbindung entwickelt sich eine die Augen 
stark angreifende, sehr unangenehm riechende Substanz. Aus der mit 
großer Vorsicht konzentrierten Lösung scheidet sich das Chlorid in Form 
weißer, blättriger Kristalldrusen ab. 

Das Jodid fällt gelb ans und verharzt sofort. 

Die HydroxjdlOsung reagiert schwach alkalisch. 

Das Platindoppelsalz ist hellgelb; es läßt sich abfiltrieren, mit Alkohol 
und Aether aaswaschen, trocknen und analysieren. Zersp. 140 — 145^. 

Das Quecksilberdoppelsalz wird als weißer Niederschlag erhalten, der 
sich rasch zersetzt. 

5. a, ß-Dichlorpropenyl-a-ß-naphtyl-jodiniumchlorid, 

CaHsCy«) . JCl . (CioH,y*. 

Da das ß-Naphtyljodidchlorid sehr leicht zersetzlich ist^), so muß es, 
wenn es zur Darstellung des obigen Salzes dienen soll, sofort nach 
seiner Herstellung mit dem AUylensilber-Silberchlorid und Wasser 
längere Zeit unter Eiskühlung gerührt werden. Das dabei entstehende 
Jodiniumchlorid ist so zersetzlich, daß man seine wäßrige Lösung weder 
eindampfen noch eindunsten kann. 

Das Platindoppelsalz, [(C,H3Gl,)(C,oH7)JGl]„ PtCl«, läßt sich aber aus der 
erhaltenen Chloridlösung mit Platinchlorid in Form eines fast weißen, amorphen 
Niederschlags ausfällen, der mit Alkohol und Aether gewaschen, getrocknet und 
darauf analysiert werden kann. Zersp. 75—80^. 

Das Jodid und das Quecksilberdoppelsalz zersetzen sich sofort nach ihrer 
Darstellung. 

') Ber. 27, 592 [1894]. 
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wertigem Jod. 



Aliphatische Verbindungen mit mehrwertigem Jod sind seit dem 
Jahre 1905 von J. Thiele^) und seinen Schülern dargestellt worden. 
Es ist diesen Forschem gelungen, Verbindungen mit mehrwertigem Jod 
aus Chlorjodfumarsäure, Dijodfumarsäure, Chlorjodäthylen, Dijodäthylen 
und einigen Jodparaffinen zu gewinnen. 

L lieber Jodidhaloide aus einigen Jodparafllnen '). 

a) Jodidchloride. 

1. Methyljodidchlorid, H3C . JCl,. 0,75 g Chlor, in 10 ccm 
Tetrachlorkohlenstoff gelöst, werden mit 10 ccm trockenem Petroläther 
gemischt, in Eohlensäure-Aether gut eingekühlt, und zu einer vorge- 
kühlten Lösung von 1,5 g farblosem Jodmethyl in 10 ccm Petroläther 
gegossen, worauf sofort Methyljodidchlorid massenhaft als schwerer, 
pulveriger, ganz schwach gelblicher ^Niederschlag ausföUt. 

In der Eohlensäuremischung ist das Methyljodidchlorid unverändert 
haltbar; bei höherer Temperatur zersetzt es sich sehr rasch, manch- 
mal unter deutlich hörbarem Knacken in Chlorjod und Chlormethyl. 
Zersp. -280. 

üeber die Ausführung der Analyse des Jodidchlorids siehe Ann. 
d. Chem. 869, 151. 

2. Aethyljodidchlorid, H^Cj.JClj. 0,37 g Chlor in 10 ccm 
Tetrachlorkohlenstoff gelöst, mit gleichem Volum leichtflüchtigem Petrol- 
äther vermischt und in Eohlensäure-Aether gut eingekühlt, werden mit 
einer stark vorgekühlten Lösung von 0,79 g Jodäthyl in 5 ccm Petrol- 
äther versetzt. Nach einigem Stehen im Eältegemisch scheidet sich das 



') Ber. 88, 2842 [1905]; Ann. 869, 119 [1909]. 
*) Ann. 889, 149 [1909]. 



248 Aliphatische Verbindungen. 



Jodidchlorid als ganz schwach gelblicher Körper ab. Das Waschen 
und Absaugen wird wie beim Methyljodidchlorid ausgeführt. 

Der Zersetzungspunkt liegt bei — 36^ 

Aethyljodidchlorid ist leichter in Petroläther löslich als das Methyl- 
jodidchlorid und zerfällt bei noch niedrigerer Temperatur unter Bildung 
von Chlorjod. 

3. Alkyljodidchloride mit höherer Kohlenstoffatom- 
zahl sind löslicher und zersetzlicher als die beiden vorhergehenden, so 
dasn-Propyl- und n-Butyljodidchlorid. Das Isopropyljodid- 
chlorid wird am besten in flüssiger Luft dargestellt, denn es zersetzt 
sich schon bei etwa —100^ Das tertiäre Butyljodidchlorid 
wird auch weit unter — 100^ nur auf einen Moment als schwach 
gelblicher Niederschlag erhalten, der sich im nächsten Augenblick zer- 
setzt. 

Auf Grund dieser leichten Zersetzlichkeit mußte auf Isolierung und 
Analyse dieser Verbindungen verzichtet werden. 

4. Methylenjodid-dichlorid, J.CHj.JClg. Diese Verbin- 
dung ist nur unter ganz bestimmten Konzentrationsverhältnissen rein 
darstellbar, weil bei der anzuwendenden tiefen Temperatur sehr leicht 
unangegriffenes Methylenjodid auskristallisiert. 

0,5 g Methylenjodid werden in einem Gemisch von 15 ccm Tetra- 
chlorkohlenstoff und 20 ccm leichtflüchtigem Petroläther gelöst und in 
weitem Beagenzrohr in einem Kohlensäure- Aethergemisch , das durch 
Zuf[lgen von viel Aether auf —40^ gebracht wird, abgekühlt. In die 
so gekühlte Lösung leitet man einen Strom von reinem Chlor, der durch 
das Kältegemisch ebenfalls vorgekühlt ist, bis auf den Boden des 
Rohres. 

Um Erwärmung von oben abzuhalten, bedeckt man mit einem 
zusammengelegten Handtuch. Das Jodidchlorid scheidet sich nach einigem 
Einleiten des Chlors in dichten, rein gelben Flocken ab. Es wird bei 
den nötigen Vorsichtsmaßregeln rasch abfiltriert und mit Petroläther, 
der in Chlorcalcium-Eis-Kältemischung auf —30^ gekühlt wurde, ge- 
waschen. Hierauf bringt man das Jodidchlorid auf gekühlten Ton und 
trocknet es mit Hilfe einer Kältemischung. 

Sein Zersetzungspunkt liegt bei — 11^«^ 

Wird Methylenjodid bei 0^ mit Chlor in Tetrachlorkohlenstoff ge- 
mischt, so entsteht ein gelber Niederschlag von Methylenjodidchlorid, 
das sich gleich darauf zersetzt. 
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b) Jodidbromide. 

Methyljodidbromid, HjC.JBr,. 

3 g frisch destilliertes Jodmethyl in 10 com leichtflüchtigem Petrol- 
äther (Sp. 25 — 40°) werden in weitem Reagenzrohr im Eohlensäure-Aether- 
gemisch gut gekühlt. Das Reagenzrohr taucht fast bis zum Rand ins Eälte- 
gemisch und ist durch Eorkstopfen verschlossen. 1 ccm reines Brom wird 
ebenfalls in 10 ccm Petroläther gelöst und gut gekühlt. Ein großer Teil 
des Broms kristallisiert aus, die Mutterlauge wird abgegossen und nochmals 
einige Zeit gekühlt. Die so erhaltene Bromlösung wird rasch in die im 
Eältegemisch steckende Jodmethyllösung gegossen. Das bei der ersten 
Kühlung auskristallisierte Brom wird wieder in Petrol'äther (ca. 5 ccm) 
gelöst, abermals einfrieren gelassen und mit der Mutterlauge wie oben 
verfahren. Dies wird so oft wiederholt, bis ungefähr die Hälfte der 
Brommenge zur Methyljodidlösung zugefügt ist. — Aus dieser beginnt 
alsbald nach dem ersten oder zweiten Zusatz von Brom das Bromid 
langsam in prächtigen, stark glänzenden, orangegelben Blättchen sich 
abzuscheiden. Reiben mit einem gekühlten Glasstab bewirkt das Ab- 
sitzen der Kristalle. 

Man filtriert, indem man möglichst rasch den Inhalt des Fällungs- 
gefäßes in die Mitte der Absaugröhre gießt, ohne deren Rand zu be- 
netzen, verschließt sofort mit dem Eühltrichter und saugt scharf ab. 
Der Kühlmantel ist bis oben mit Kältegemisch gefüllt. Zufügen von 
etwas Kohlensäureschnee verhindert die Zersetzung beim Transport in 
das Becherglas und bei den weiteren Operationen. Das Becherglas trägt 
als Deckel ein mit Kältegemisch gefülltes Kölbchen. 

Der Zersetzungspunkt des Methyljodidbromids liegt ungefähr bei 
— 45^ Zwecks Analyse wurde das blätterige Präparat mit einem Platin- 
löffelchen in 1 cm weite Präparatengläschen gebracht, die mit Silber*' 
nitrat beschickt waren und in der Kältemischung standen. Nach dem 
Zuschmelzen wurde 7 Stunden auf 230^ erhitzt. Zwei in dieser Weise 
ausgeführte Analysen, bei denen das erhaltene und gewogene Gemenge 
von Jod- und Bromsilber im Ghlorstrom in Ghlorsilber übergeführt 
worden war, ergaben, daß die Verbindung auf 1 Atom Jod 2 Atome 
Brom enthält, daß also Methyljodidbromid analysiert worden ist. 

c) Jodidjodide. 

Alkyl- und Aryl-jodidjodide (PolyJodide). 

Jod löst sich in Alkyljodiden mit brauner Farbe, was bereits auf 
eine chemische Verbindung hindeutet. — Versetzt man nun eine sehr 



250 Aliphatische Verbindungen. 



verdünnte violette Lösung von Jod in Petroläther mit so wenig Jod- 
methyl, Jodbenzol usw., daß die Farbe nicht in Braun umschlägt und 
kühlt dann stark ab, so wird die Flüssigkeit braun, um beim Erwärmen 
wieder violett zu werden. Eine Lösung von Jod in Petroläther ändert 
ohne Jodid ihre Farbe in der Kälte nicht, sondern läßt höchstens Jod 
auskristallisieren. 

Löst man direkt Jod in überschüssigem Jodmethyl, Jodäthyl oder 
Jodbenzol, so kristallisiert bei richtig getrofiPener Verdünnung durch 
Abkühlung in Kohlensäure- Aether kein schwarzes Jod, sondern eine 
braune, goldglänzende Substanz aus, offenbar ein Trijodid, das in höherer 
Temperatur sich durch Jodausscheidung schwärzt. 

n. Abkömmlinge des Aethylens mit drei- und fAnfwertlgem Jod. 

Von den Halogenolefinen wurden Ghlorjodäthylen^) und Dijod- 
äthylen'), die aus Acetylen durch Addition von Chlorjod oder Jod leicht 
zugänglich sind, bearbeitet. 

a) Abkömmlinge des Dijodäthylens. 

1. Jodidchloridjodäthylen, C1,J.C=CHJ. Dijodäthylen in 
Chloroform gelöst, wird in Kältemischung mit Chlorgas behandelt. Die 
ausgeschiedenen zitronengelben Nadeln werden mit eiskaltem Petrol- 
äther gewaschen und sofort auf einem Tonteller weit ausgebreitet. Die 
Substanz zersetzt sich schon bei gewöhnlicher Temperatur; ihr Zer- 
setzungspunkt liegt bei ca. 37 ^ Ein Dijodidchloridäthylen läßt sich eben- 
sowenig bilden wie ein Dijodidchloridmethan. 

2. Jodoso j od äthylen, OJ. CH=CH J, wird durch Verreiben des 
Jodidchlorids mit kalter 20 ^/oiger Sodalösung als gelblichweißer, amorpher 
Körper erhalten, der bei ca. 62^ verpufiPt. 

b) Abkömmlinge des Chlorjodäthylens. 

1. Jodidchloridchloräthylen, C1,J . CH=CHC1. Man löst 
10 g Chlorjodäthylen in 100 ccm Petroläther und leitet unter Kühlung 
Chlor ein. 

Das in ausgezeichneter Weise ausfallende Jodidchlorid bildet zitronen- 
gelbe Nadeln, die mit Petroläther gewaschen und rasch an der Luft 
getrocknet werden. Zersetzungspunkt des Rohprodukts ca. 60 ^ In Chloro- 
form, Tetrachlorkohlenstoff und Eisessig ist dieser Körper ziemlich lös- 

*) Plimpton, Journ. ehem. Soc. 41, 392 [1882]; Thiele, Annal. d. Chem. 
869, 135 [1909]. 

•) Biltz, Ber. 80, 1207 [1897]. 
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lieh. Auch in Wasser löst er sich etwas und läßt sich dann bei Eis- 
kälte aussalzen. Das so erhaltene Jodidchlorid hat einen wahren 
Schmelzpunkt von 75^; dasjenige, das aus der Jodoverbindung mit Salz- 
säure zurückerhalten wird, schmilzt bei 77®. 

2. Jodidjodid-chloräthylen, J, : J . CH=CHCL Beim Auf- 
bewahren färbt sich Chlorjodäthylen durch Jodausscheidung yiolett, ein 
Zeichen dafür, daß sich das gelöste Jod mit dem Lösungsmittel nicht 
verbunden hat^). — In Kohlensäure- Aether schlägt die Farbe in Braun 
um. Löst man wenig Jod in Ghlorjodäthylen und kühlt mit fester 
Kohlensäure, so scheiden sich braune, goldglänzende Kristalle aus, die 
▼on Jod total verschieden sind, es ist somit anzunehmen, daß sich bei 
der gegebenen Kälte das Trijodid gebildet hat. 

3. Jodosochloräthylen, 0J.CH==CHG1. 30 g petrolätherfreies 
Jodidchloridchloräthylen werden in einer geräumigen Reibschale mit ganz 
wenig Wasser bis zur innigen Benetzung verrieben. Dann wird 20^/oige 
Sodalösung im üeberschuß zugegeben und so lange verrieben, bis alles 
Jodidchlorid umgesetzt und in den blaßgelben Jodosokörper übergegangen 
ist. Unter normalen Umständen ist die Reaktion in einer Stunde be- 
endet. Längeres Stehenlassen mit der überschüssigen Sodalösung ver- 
schlechtert die Ausbeute. Nach Beendigung der Reaktion wird ab- 
genutscht, mit Wasser ausgewaschen und auf Tontellern getrocknet. 

Die Ausbeute beträgt 22 g gleich 9S%. 

Noch sei bemerkt, daß das Jodidchlorid mit Natronlauge in anderer 
Weise umgesetzt wird. Neben Ghlorjodäthylen entstehen noch geringe 
Mengen von Körpern, die sehr stechend riechen und die Augen stark 
angreifen. 

Das Jodosochloräthylen ist eine echte Jodosoverbindung und als 
solche blaßgelb, amorph und vom typischen Jodosogeruch. Bei 
nicht zu langsamem Erhitzen liegt der Knallpunkt bei etwa 63^. Beim 
langsamen Erwärmen erfolgt Zersetzung ohne Explosion. — Ein nicht 
völlig getrocknetes Präparat explodierte im Exsikkator durch Selbst- 
entzündung. 

Wie alle echten Jodosoverbindungen, so ist auch diese eine zwei- 
säurige Base, die mit Säuren Salze bildet. Li Wasser ist sie etwas lös- 
lich, in neutralen organischen Lösungsmitteln dagegen unlöslich. 

4. Acetat des Jodosochloräthylens, (GH, . COgV . CH=GHC1. Man ver- 
reibt Jodosochlorätbylen mit so viel Eisessig, daß sich die Lösung noch filtrieren läßt, 
ohne daß das Salz aaskristallisiert, stellt sie Ober Kali zur Kristallisation hin und 
wäscht die erhaltenen Kristalle mit Petroläther. 

Das Acetat bildet farblose, geruchlose Blättchen, die bei 96® schmelzen und 



') Ann. 867, 295 [1909]. 
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über 108*^ Essigsäure abspalten. In Waeser ist es leicht löslich; die Lösung re- 
agiert sauer. 

5. Das Chromat fällt als gelber Niederschlag beim Versetzen der Lösung 
des Acetats in Eisessig mit einer Lösung von Chromsäure in Eisessig; es zeriUlIt 
aber sehr bald. 

6. Jodochloräthylen, 02J.CH=CHC1. In ein auf dem Wasser- 
bad befindliches Porzellankasserol von etwa 300 com Inhalt reichen ein 
Thermometer und ein Rührer, der durch eine Turbine getrieben wird. 
In die Schale gibt man etwa 70 ccm Wasser und trägt bei 72 — 75® 
unter gutem Rühren 10 g Jodosochloräthylen als trockenes Pulver in 
kleinen Gaben ein. Dabei beobachtet man die angegebenen Temperatur- 
grenzen und wartet mit neuem Zusatz jedesmal' so lange, bis aller Jodoso- 
körper umgewandelt ist. Anfangs tritt dabei Lösung ein, später aber 
scheidet sich nach vorübergehender Gelbfärbung rein weißes Jodochlor- 
äthylen aus. Sobald von diesem reichlich ausgefallen ist, gießt man 
den Inhalt der Schale in ein eisgekühltes Gefäß, gibt aufs neue 70 ccm 
Wasser ein usw. Zur Isolierung des Jodokörpers nutscht man ab, be- 
freit mit Eisessig und Petroläther von Wasser und rückgebildetem Chlor- 
jodäthylen und läßt auf Filtrierpapier gebreitet an der Luft trocknen. 

Jodochloräthylen bildet rein weiße Kristalle, die bei 135^ oder 
durch Schlag, auch schon durch Reibung auf dem Tonteller, mit der 
größten Heftigkeit explodieren. Ein nicht ganz trockenes Präparat 
explodierte einmal ohne äußere Veranlassung im Exsikkator unter völliger 
Zerschmetterung desselben. 

Der völlig trockene Körper ist indessen durchaus haltbar. In heißem 
Wasser ist er ziemlich leicht, in Eisessig wenig, in den meisten organi- 
schen Lösungsmitteln nicht löslich. Mit Salzsäure entsteht unter Ghlor- 
entwicklung Jodidchloridäthylen vom Smp. 77®, aus Wasserstoffsuper- 
oxyd entbindet es Sauerstoff, aus Jodwasserstoff Jod. 

Um Explosionen zu vermeiden, hat man bei der Bestimmung des 
Gesamthalogens nach Gar ins nach bestimmter Vorschrift^) zu arbeiten. 

Jodochloräthylen löst sich leicht in Natronlauge unter Entwicklung 
von Acetylen. In der Lösung sind Chlorid und Jodat enthalten. 

Auch beim Erhitzen mit Wasser entweicht Acetylen und die wäß- 
rige Lösung enthält Salzsäure und Jodsäure. 

Salze der Dichlorvinyl-chlorvinyljodoniiunbase, GHC1=G— Gl 

>>J-Aiiion. 
CHC1=CH 

1. Chlorid, (CgHCljXCaH^CDJCl. 10 g Jodidchloridchloräthylcn 
werden in einer geräumigen Reibschale mit wenig Wasser bis zur völ- 

') Ann. 869, 140 [1909]. 
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ligen Benetzung yerrieben und dann unter etwa 250 ccm Wasser mit 
dem Acetylensilber-silberchlorid aus 12 g Silbemitrat zusammengerieben. 
Sobald alles JodidcUorid verschwunden ist, saugt man yon dem wesent- 
lich aus Chlorsilber mit etwas Acetjlensilber bestehenden Schlamme ab 
und filtriert darauf durch ein dichtes Filter. Die neutral reagierende 
Lösung wird unter vermindertem Druck bei 40—50^ eingeengt. Das 
sich ausscheidende Salz bildet kurze, weiße, haltbare Nadeln, die in 
heißem Wasser leicht, in Alkohol wenig löslich sind. Zersp. 207 ^ 

Das Chlor im Anion läßt sich durch Fällung mit Silbernitrat be- 
stimmen. 

2. Das Golddoppelsalz, (C2HCl2)(C2H2Cl)JCI, AuCl,, Bcheidet sich in gold- 
gelben Nadeln aus der beißen wäßrigen Lösung des Jodoniumchlorids durch Gold- 
chlorid aus und wird mit Alkohol und Aether gewaschen. Löslidi in Alkohol, Smp. 
und Zersp. 111 ^ 

S. Das Platindoppelsalz, [(CsHCyCCsH^a) . JCl],. PtCl«, wird aus den Kom- 
ponenten in braunroten Kristallkömchen erhalten. Zersp. und Smp. 93 — 94^. 

4. Das Bromid, (C2HCls)(C2H2Cl) JBr , fällt in weißen, sehr schwer löslichen 
Flocken aus dem Chlorid durch Zusatz von Bromwasserstoff oder Bromiden. 

Das Bromid ist etwas löslich in Holzgeist, wenig in Weingeist und schwer in 
Wasser; in den sonst gebräuchlichen Lösungsmitteln ist es unlöslich. Bei etwa 200* 
ist es unter Zersetzung flflchtig. 

5. Das Jodid, C^HjClsJ . J, fällt durch Jodkalium aus der Lösung des Chlorids 
in gelben Flocken, die, mit Eisessig, Chloroform und Aether gewaschen, fast rein 
weiß werden, sich aber nach einigen Minuten durch oberflächliche Zersetzung wieder 
gelb färben. Smp. und Zersp. 97^ 

Das Salz ist löslich in Alkohol, schwer löslich in heißem Wasser. 

6. Die wäßrige Lösung des Chlorids gibt auch ein schwer lösliches 
Chromat und Pikrat, durch Schwefelammonium fallt ein gelbes 
Sulfid, Schwefelwasserstoff dagegen gibt auch in der mit Natrium- 
acetat versetzten Lösung keinen Niederschlag. Durch Alkalien wird die 
Lösung sofort unter Oelabscheidung zersetzt. Die freie Base ist nicht 
existenzfähig. 

Zersetzung des Dichlorvinyl-chlorvinyljodoniiimbromids. 
(Von J. Thiele imd Anna Umnoff *).) 

1. Es wurde diese Verbindung in einem Reagenzglas im Luftbad 
auf 180^ erhitzt. Die unter geringer Jodabscheidung und ohne Auf- 
treten Ton Säure entstandene Flüssigkeit gab mit Chlor ein Jodidchlorid 
vom Zersetzungspunkt 60®, also wohl C1HC=CH . JCl^. Die Zer- 
setzung war somit nach folgender Gleichung vonstatten gegangen: 

C1HC=CC1 

>J-Br = C1HC=CHJ + ClHC=CClBr. 
C1HC=C-H 

>) Ann. 809, 147. 
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2. Beim Behandeln des Dichlorvinyl-chlorvinyljodoniumbromids mit 
Natronlauge wurden als Spaltungsstücke Chloracetylen als Ghloracetylen- 
teirabromid, Ghlorjodäthylen als Jodidchlorid und Brom als Natrium- 
bromid nachgewiesen: 

1. ClHC=CCl~JBr-CH=CHCl + NaOH= 
ClHC=CCI-JOH-CH=CeCl + NaBr. 

2. C1HC=CC1-"J0H-CH=CHC1 + NaOH= 
H-C=C-C1 + J-CH=CHC1 -j- ClONa + H,0. 

Durch vorstehende Arbeiten von J. Thiele und Hermann Haakh 
ist der Beweis erbracht, daß auch in der Fettreihe nicht nur 
Jodidchloride, sondern auch Jodoso- und Jodoyerbindungen 
existenzfähig sind, und daß letztere gebildet werden können 
mit Jodiden, welche das Jod an der Aethylenbindung ent- 
halten. Damit istnun aber auch gezeigt, daß einer derver- 
meintlichen prinzipiellen unterschiede zwischen aroma- 
tischen und aliphatischen Verbindungen nicht existiert. 

m. Jodidchloride und Jodosoverbindimgeii aus Chlorjodfimiarsäare. 

Versuche, die J. Thiele und Willi Peter anstellten, um Jod- 
fumarsäure und Chlorjodbemsteinsäure in Jodidchloride überzufahren, 
waren nicht Ton Erfolg, da das Jod aus den Molekülen noch zu leicht 
eliminiert wurde. Anders verhielt sich die Chlorjodfumarsäure, die sich 
durch Addition von Chlorjod an Acetylendicarbonsäure darstellen läßt. 
Aus dieser war leicht ein Jodosochlorid zu erhalten: 

Cl-C-CO^H C1-C-C=0 



>0. 
HO,C-C-J H0,C-C-J-C1 

Durch Uebergießen mit eiskaltem Alkohol wird aus dem Jodoso- 
chlorid Kohlensäure abgespalten, unter Bildung von Ghloracrylsäure- 
jodosochlorid, welches leicht zu Ghlorjodacrylsäure reduzierbar ist und 
aus dieser durch Einwirkung von Chlor wieder erhalten wird: 

C1-C-C=0 C1-C-C=0 Cl-C-COjH C1-C-C=0 

II >0 - II >o ^ II - II >o. 

H0,C-C-J-C1 H-C-J-Cl H-C-J H-C-J-Cl 

Durch Erhitzen mit Wasser oder Eisessig geht das Chloracryl- 
säurejodosochlorid in JodosocUoracrylsäure , d. h. in ein basisches Salz 
über, das analog zusammengesetzt ist wie das o-Hydroxyjodbenzoat 
(o- JodosobenzoSsäure) : 
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HC 
Hc/ \C-C=0 



C1-C-C=0 

II >o 

H-C-J-OH HC 



^J-OH 



HC 

Jodosochloracrylsäore. o-JodosobenzoSsftare. 

Diese Art von Verbindungen sind durch die in ihnen vorhandene 
Ringbindung, woran das dreiwertige Jodatom teilnimmt, weit beständiger 
als die Jodmonoxyde ; es fehlt ihnen der charakteristische Jodosogeruch, 
und sie lassen sich durch Erhitzen nicht in Jodokörper überführen. 

a) Chlorjodfbmarsäure und ihr Jodosochlorid. 

1. Chlorjodfumarsäure, HO^C . CC1=CJ . CO,H. 10 g Ace- 
tylendicarbonsäure werden in absolut ätherischer Lösung mit 16 g Chlor- 
jod unter Feuchtigkeitsabschluß am Rückflufikühler einige Tage im 
direkten Sonnenlicht gekocht. 

Nachdem man den größten Teil des Aethers abdestilliert hat, wird 
der braune, ölige Rückstand zur Trockne gebracht. Man nimmt dann 
mit wenig Wasser auf, filtriert vom ungelöst bleibenden Jod ab und ent- 
färbt mit wenig schwefliger Säure. Der wäßrigen Lösung entzieht man 
die Chlorjodfumarsäure mit Aether, den man nach dem Trocknen mit 
Natriumsulfat größtenteils abdestilliert. Dann bringt man im Vakuum 
zur Trockne, nimmt mit absolutem Aether auf, versetzt mit dem gleichen 
Volum LigroYn und kocht 6 Stunden mit Tierkohle am Rückflußkühler. 
Aus dem Filtrat werden die Lösungsmittel auf dem Wasserbad möglichst 
verjagt. Zur Entfernung der vorhandenen Verunreinigungen wird die 
ausgeschiedene, noch ziemlich braungefärbte Säure mit heißem Chloroform 
ausgezogen. Darauf löst man den Rückstand abermals in Aether, ver- 
setzt mit LigroYn und destilliert den Aether schnell auf dem Wasserbade 
ab. Nach mehrmaliger Wiederholung dieser Kristallisation scheidet sich 
die Säure aus dem LigroYn in rein gelben Nadeln ab, die sich im reinsten 
Zustande bei 180^ schwach bräunen, bei 200^ zu sintern beginnen und 
gegen 226 — 227^ unter Zersetzung schmelzen. Die Säure ist löslich in 
Wasser, Alkohol, Aether, Aceton und Eisessig; unlösUch in LigroYn und 
Chloroform. 

a-c-c=o 

2. Chlorfumarsäure-jodosochlorid, || }>0. Leitet 

H0,C-C-J-C1 

man unter Eiskühlung Chlor in eine Lösung von 2 g Chlorjodfumarsäure 
in 4 ccm Eisessig und 15 ccm Chloroform, so scheidet sich das Jodoso- 
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chlorid als gelber, kristallinischer Niederschlag ab. Noch bequemer er- 
hält man diese Verbindung, wenn man Chlor unter Eiskühlung in die 
konzentrierte wäßrige Lösung (10 : 15) der Cblorjodfumarsäure einleitet. 
Das ausgeschiedene Jodosochlorid wird abfiltriert und auf Ton über 
Natronkalk getrocknet. Ausbeute 4,5 g. 

Das Jodosochlorid stellt ein gelblich weißes Pulver dar; es beginnt 
bei 116^ zu sintern und schmilzt bei 119 — 120^ unter stürmischer Gas- 
entwicklung. Im Dunkeln unverändert bleibend, färbt sich der Körper, 
besonders im direkten Sonnenlicht, allmählich oberflächlich ziegelrot, ohne 
wesentliche Abnahme des Chlorgehalts. Beim Erhitzen verschwindet die 
Rotfarbung, nicht aber beim Behandeln mit Chloroform. 

b) a-Chlor-ß-jodacrylsäure und ihre Abkömmlinge. 

Ci-C-C<9xT 
1. a-Chlor-ß-jodacrylsäure, ii ^^. Darstellungen: 



H-C-J 
1. 3 g Chlorfumarsäurejodosochlorid werden bei Zimmertemperatur mit 
15 ccm Alkohol übergössen. Das zuerst gebildete ChloracryLsäurejodoso- 
chlorid geht danft weiter durch Reduktion mit Alkohol als Chlorjod- 
acrylsäure in Lösung. Man verdunstet den Alkohol im Vakuum und 
kristallisiert den Rückstand aus LigroYn um. Die sich bei dieser Dar- 
stellung nacheinander vollziehenden Reaktionen sind folgende: 

C1-C-C=0 C1-C-C=0 ci~c-c(9o 

>0 -- II >0 " ^^ 



H0,C-C-J-C1 H-C~J-C1 + H, H-C-J 

2. Chloracrylsäurejodosochlorid oder Jodosochloracrjlsäure werden 
mit schwefliger Säure reduziert. 

a-Chlor-ß-jodacrylsäure kristallisiert aus LigroYn in gelben Blättchen, 
die unzersetzt bei 88 — 89^ schmelzen. 

C1-C-C=0 

2. Chloracrylsäurejodosochlorid, || ]>0 . 2gChlor- 

H-C-J-Cl 

fumarsäurejodosochlorid werden mit 10 ccm eiskaltem Alkohol Übergossen, 
wobei unter Eohlensäureentwicklung zunächst Lösimg und dann Ab- 
scheidung des neuen Jodosochlorids eintritt. Durch Lösen in Essigester 
und Fällung mit viel LigroYn erhält man filzige Nädelchen, die am Licht 
sich rot färben und unter vorhergehendem Sintern bei 146 — 147 ^schmelzen. 

C1-C-C=0 

3. Jodosochloracrylsäure, || >0 . 2 g Chlorfumar- 

H-C-J-OH 

säurejodosochlorid werden mit kochendem Wasser Übergossen. Unter 
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starker Kohlensäureentwicklung tritt vorübergehend Lösung und nach 
kurzer Zeit Abscheidung glänzender Blättchen ein. Man erwärmt kurze 
Zeit auf dem Wasserbade, kühlt ab und kristallisiert aus heifiem Wasser 
um. Ebenso entsteht diese Säure durch Kochen des Ghloracrylsäure- 
jodosochlorids mit Wasser. In kaltem Wasser ist dieses basische Salz 
selir schwer löslich; aus heißem Wasser kristallisiert es in glänzenden, 
farblosen Prismen, die bei 150° gelblich werden, bei 173® erweichen und 
bei 183° sich zersetzen. Durch schweflige Säure wird es zur Chlorjod- 
acrylsäure reduziert. 

IT. Abkömmlinge der Dgcdfamarsäure mit mehrwertigem Jod. 

Wie die Ghlorjodfumarsäure, so läßt sich auch die Dijodfumarsäure 
in wäßriger Lösung durch Chlor in ein Jodosochlorid umwandeln, das 
durch heißes Wasser unter Kohlensäureverlust in Jodoso-jodacrylsäure 
übergeht. Aus letzterer entsteht durch Reduktion a, ß-Dijodacrylsäure: 

J-C-C=0 J-C-CO,H 

■ > - II 
-J-OH H-C-J 



J-C- 


-CO.H 


J-C- 


-C=0 








>o 


HOjC-C- 


-J 


H0,G-C-J-C1 



H 






Das zweite Jodatom ist nicht befähigt, Chlor anzulagern. Dieselbe 
Erfahrung wurde mit dem Methylenjodid und dem Dijodäthylen gemacht, 
die ebenfalls nur an einem Jodatom Chlor zu addieren vermögen. 

1. Dijodfumarsäure, HO,C . JC=CJ . CO,H i). 4 g Acetylen- 
dicarbonsäure werden mit 10 g Jod und 40 ccm Chloroform im Bohr 
etwa 10 Stunden auf 100^ erhitzt. Der Rohrinhalt wird in flacher 
Schale zur Trockne verdunstet, darauf mit warmem Wasser aufgenommen, 
vom Jod abfiltriert und mit wenig schwefliger Säure entfärbt. Man 
extrahiert zweimal mit Aether, trocknet mit NagSO^, kocht einige Stunden 
mit Tierkohle und verdampft zur Trockne. Der Rückstand wird mit 
wenig absolutem Aether aufgenommen, mit dem gleichen Volum Toluol 
versetzt und der Aether langsam auf dem Wasserbad vertrieben. Nach 
zwei- bis dreimaligem Umkristallisieren aus Aether- Toluol erhält man 
die Säure in fast weißen, harten, drusigen Kristallen, die sich gegen 250^ 
zersetzen, aber noch nicht schmelzen. — Die Säure ist löslich in Wasser, 
Alkohol, Aether und Eisessig, unlöslich in LigroYn, Chloroform und 
Benzol. 

J-C-C=0 

2. Jodfumarsäurejodosochlorid, || ]>0. In eine 

H0,C-C-J~C1 

Lösung von 1 g Dijodfumarsäure in 5 ccm Wasser wird unter Eiskühlung 
Chlor eingeleitet, wobei sich das Jodfumarsäurejodosochlorid (0,75 g) als 
schwach gelblicher Niederschlag abscheidet. Getrocknet stellt es grün- 

Willgerodt, Die organischen Verbindungen mit mehrwertigem Jod. 17 
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lich-gelbliche Nadeln dar, die sich bei 117^ zersetzen. Durch Reduktion 
mit schwefliger Säure geht es in die Dijodfumarsäure zurück. 

J-C-C=0 

3. Jodosojodacrylsäure, || ^>0 . 3 g Jodfumarsäure- 

H-C-J-OH 

jodosochlorid werden in 100 ccm kochendes Wasser eingetragen, wobei 
lebhaft Kohlensäure unter Entwicklung eines typischen Geruches ent- 
weicht. Es wird rasch gekocht, bis fast alles in Lösung gegangen ist, 
heiS filtriert und gut gekühlt, wobei sich farblose ErisiÄllchen vom 
Schmelzpunkt 169 — 170® abscheiden. — Durch schweflige Säure wird 
die Verbindung in die bekannte a, ß-Dijodacrylsäure umgewandelt, die, 
aus Aether-LigroYn umkristallisiert, bei 104® schmilzt. 
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Verbindungen 202. 
Di-o-metbylchinolyl-a-jodo(i)niamverbin- 

dungen 231. 
Di-p'metbyl-o-chino]yljodo(i)niumverbin- 

dongen 232. 
2,3'-Diinethyl-4^-jodazobenzol 108. 
2,S'-Dimethyl-4'-jodidchloridazobenzoll08. 
2,3'-DimethyM'-jodoazobenzol 109. 
2,S'-Dimethyl-4^-jodo8oazobenzol 109. 



o^-o^-Dinapbtylen-a, '0i^ -dijodiddiChlorid 89. 
Os-a^-Dinaphtylen-a} -a, -dij odidtetrachlorid 

89. 
Di-ß-naphtyljodo(i)niumverbindungen 210. 
2,4-Dinitro-l-jodbenzol 94. 
Di-m-nitropbenyljodo(i)niumverbindungen 

211. 
Di-4-nitro-2-toly]jodo(i)niumverbindungen 

218. 
Di-o-nitro-p-tolyl'P'jodo(i)niumverbindon- 

gen 214. 
Di-m-nitro-p-toly]jodo(i)niumverbindungen 

214. 
Di-5-nitro-l,4-xylyl-2-jodo(i)niumverbin- 

düngen 216. 
4,4'-Dipbenylen-di-pbenyl-dijodo(i)nium- 

Verbindungen 207. 
4,4'-Diphenylen-di-p-to]yld^*odo(i)niumver- 

bindnngen 207. 
4,4'-I)ipbenyIen-di-aa-m-zylyljodo(i)nium- 

Verbindungen 208. 
2»2^-I>iphenyrenjodo(i)Diumverbindnng.206. 
Dipheny\|odo(i)niunijodidbromid 181. 
Dipheny^odo(i)niuaijodidchlorid 181. 
Dipheny]jodo(i)niumtartrat 285. 
Diphenyljodo(i)niunitribromid 181. 
Dipheny^odo(i)niumtricblorid 181. 
Diphenyljodo(i)nium Verbindungen 179. 180. 

184. 
Diphenyl-toluylen-dijodo(i)niumverbindun- 

gen 197. 
Di-p-propylpheDyljodo(i)niumverbiDdun- 

gen 203. 
Di'8-p8eu(locumyyodo(i)ninmverbindungen 

200. 
Di-p-tertiärbttty]pheny}jodo(i)niumverbin- 

dungen 204. 
Ditoluylendijodo(i)iiiumverbindungen 197. 
Di-p-tolyl-di-pbenzyliden-azin-di-jodo(i)- 

niumbromid 226. 
4,4'-Ditolylen-2,2'-jodo(i)nium Verbindun- 
gen 208. 
5,5'-Ditolylen-2,2'-jodo(i)ninmverbindun- 

gen 208. 
Di-o-tolyljodo(i)niumverbindttngen 1 98. 
Di-m-tolyijodo(i)niumverbindungen 1 94. 
Di-p-toly]jodo(i)niumverbindungen 196. 
Di-ptolyl-p-pbenyl8ulfozgodo(i)niuDiverbin- 

düngen 229. 
Di-o-iriazopheny\jodo(i)niumverbindungen 

221. 
Di-m-triazophenyljodo(i)niumverbindun- 

gen 222. 
Di-p-triazophenyljodo(i)niuinverbindungen 

222. 
Di-a8-m-zylyljodo(i)niumverbindungenl98. 
Di-p-xylyljodo(i)niumverbindungen 199. 

H. 

Hezajodbenzol 43. 

Hydrochinondimethyl&therderivate 119. 
o-Hydrozyjodbenzoat 132. 
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I, J. 

p-Isamyljodbenzol 82. 
p-IsamyHodidchloridbenzol 82. 
p-IsamyljodobeDzol 88. 
p-Isamyljodosobenzol 88. 
p-Isamylpheny^odidchlorid 82. 
p-l8amylphenylphenyljodo(i)niumverbin- 

düngen 205. 
p-l8amylpbenyl-a-naphtyljodo(i)niumver- 

bindungen 205. 
p-Jodacetophenon 123. 
o-Jodanisyl-p'Chlormethylketon 127. 
0- Jodanüyl-p-meÜiylkeionderivate 1 26. 
o-Jodanieyl-p-pheDylketonderivate 129. 
p- Jodäthylbenzol 71. 
Jodbenzaldehyde 121. 122. 
Jodbenzo^äuren 181. 141. 142. 
Jodbenzol 26. 

Jodbenzolsulfonsäuren 164. 165. 
p- Jodbenzolsulf onsäuremetbylester 167. 
p-Jodbenzophenon 124. 
a JodchinolinderiTate 175. 
p-Jodchinolinderivate 176. 
2-Jod-4*chlorme6itylen 75. 
otj-Jod-aj-chlomaphtalin 88. 
Jod-di-p-äthy]pheny]jodo(i)nium Verbin- 
dungen 199. 
Jod'di-s-jodnitropheny]jodo(i)niumyerbin- 

dungen 212. 
Jod-dim-jodpheny^'odo(i)niumverbin- 

düngen 185. 
Jod-di-l-methyl-3-äthylphenyljodo(i)nium- 

verbindungen 202. 
Jod-di-l-methyl-5-athylphenyljodo(i)nium- 

yerbindungen 208. 
Jod-di-5-nitro-a8-l,3-xyly\jodo(i)niumver- 

bindungen 215. 
Jod-di-p-propylphenyyodo(i)niumverbin- 

dangen 204. 
Jod-di*8-p8eudocuniyljodo(i)niumverbin- 

düngen 200. 
Jod-di-p • terti&rbutylphenyljodo(i)nium Ver- 
bindungen 204. 
Jod-din3-to]yljodo(i)ninmverbindungen 

195. 
Jod-di-p-tolyljodo(i)niumverbindungen 196. 
Jod-di-6-zylyljodo(i)niumverbindungen 197. 
Jod-di-a8-zyly]jodo(i)niumverbindungen 

198. 
JodfumarsäurejodoBOchlorid 257. 
Jodhydrochinondimethyläther 119. 
Jodidbromide 249. 
p-Jodidchloridacetophenon 128. 
o-Jodidchlorid-anisyl-p-chlormethylketon 

128. 
o-Jodidchlorid-anisyl-p-methylketon 126. 
o-Jodidchlorid-anisyl-p-phenylketon 129. 
a-Jodidchloridanthrachinon 180. 
p-Jodidchloridäthylbenzol 71. 
Jodidehloridbenzaldehyde 121. 122. 
Jodidchloridbenzofisäuren 131. 141. 148. 



Jodidchloridbenzol 26. 
o-JodidchloridbenzolsuIfonsäurechlorid 

165. 
m-Jodidchloridbenzolsidfonsäurechlorid 

165. 
p-Jodidchloridbenzolsulfonsäurechlorid 

164. 
p-Jodidchloridbenzolsulfonsäuremethyl- 

ester 167. 
p-Jodidchloridbenzophenon 125. 
p-Jodidchloridbenzylchlorid 64. 
a-Jodidchloridchinolin 175. 
p-Jodidchloridchinolin 176. 
p-Jodidchlorid-iu-cfaloracetophenon 124. 
Jodidchloridchloräthylen 250. 
Jodidchloridchlorhydrochinondimethyl- 

&ther 119. 
2 ' Jodidchlorid-4*chlorme8iiylen 1 25. 
ai-Jodidchlorid-04*chlomaphtalin 88. 
p-Jodidchlorid-a>-dichloracetophenon 124. 
Jodidchloride 8. 21. 28. 
4-Jodidchlorid-l-i8oamylbenzol 82. 
4-Jodidchlortd-l-isobutylbenzol 81. 
5-Jodidchlorid-iBophtal8äure 160. 
Jodidchloridjodäthylen 250. 
m-Jodidchloridjodbenzol 41. 
p-Jodidchloridjodbenzol 39. 
Jodidchlori^jodtolnol 65. 
Jodidchloridmesitylen 74. 
a-Jodidchloridnaphtalin 86. 
ßJodidchloridnaphtalin 90. 
o-Jodidchloridphenetyl-p-metbylketon 128. 
p-Jodidchloridphenylarsinsäure 174. 
p-Jodidchloridpbenyläthylsulfon 167. 
p-Jodidchloridphenyl'p-benzogsäuresulfon 

171. 
p-Jodidchloridphenyl-p-benzoSsäureäthyl- 

estersulfon 172. 
p- Jodid chloridphenylbenzoyl&ther 118. 
p-Jodidchloridphenylphenylsulfon 168. 
p-Jodidchloridphenyl-p-tolylsulfon 170. 
p-Jodidchloridphenyi-trichlormethyl- 

Bulfid 173. 
p-Jodidchloridphenyl-p-xylylsulfon 172. 
Jodidchloridphtalsäuren 162. 
s-Jodidchloridpseudocumol 72. 
Jodidchloridterephtals&ure 157. 
4-Jodidchloridterti&rbutylbenzol 81. 
Jodidchloridtoluole 61. 62. 63. 
o-Jodidchlorid-p-toluylsäure 156. 
m-Jodidchlorid-p-toluylsäure 156. 
4-Jodidchlorid-l,8-xylol 67. 
5-Jodidchloridl,3xylol 68. 
Jodidchlorid-p-xylol 69. 
Jodidjodide 249. 
4-Jod-l-i8oamylbenzol 82. 
4*Jod-l-iBobutylbenzol 81. 
4-Jodi8ophtalsäure 161. 
5-Jodi8ophtal8äure 160. 
m-Jod-jodidchloridbenzol 41. 
p-Jod-jodidchloridbenzol 39. 
Jodjodidchloriddiphenylsulfon 1 69. 
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m-Jodjodobenzol 42. 

5«Jodjodobenzol 40. 
odjododiphenylaulfon 170. 
m- Jodjodosobenzol 42. 
p-Jodjodo8obenzol 40. 

f-Jodjodo8odiphenylsulfon 169. 
odmesitylen 74. 
a-Jodnaphtalin 86. 
ß-JodnapbtaliQ 90. 
8-Jodnitropbexi7l-a-iiaphtyljodo(i)niumTer- 

bindungeB 212. 
8-JodmtropbeDyl-phenyljodo(i)niuinverbin- 

dangen 211. 
Jodnitrophenyl*phenyljodo(i)niamyerbin- 

dangen 212. 
p-Jodphenylarsinsäarederivate 174. 
p-JodphenylftthyUalfonderiTate 167. 
p-Jodpbenyl-p-benzoSsäure&thylesterBalfon 

172. 
p- Jod phenyl-p-benzoSsftur esulfon 171. 
p-Jodpbenylbenzoyläther 118. 
P'Jodphenyl-methylsulfid 178. 
p-JodphenylphenyUulfon 168. 
p-Jodphenyl-ptolylsalfon 170. 
p-Jodphenyl-p-xylylsalfon 172. 
8-JodpBeudocumol 72. 
Jodierephtals&are 157. 
Jodtolaole 61. 62. 63. 
o^od-p-toluylsäure 156. 
m-Jod-p-toluylsäure 155. 
as-Jod-m zylol 67. 
8-Jodxylol 68. 
Jodp-zylol 69. 

o-Jodo-anisyl-p-metbylkeion 127. 
o-Jodo-anisyl-p-phenylketon 129. 
ot-Jodo-anthrachinon 130. 
p*Jodo&tbylbenzol 72. 
Jodo-benzaldebyde 121. 122. 
o-Jodobenzo§8äare 138. 
m-Jodobenzo&äure 142. 
Jodobenzol 84. 284. 

p-Jodobenzolsulfonsäuremethylester 167. 
p-Jodobeuzophenon 126. 

J-Jodophenylbenzoyl&tber 118. 
odochlorätbylen 252. 
Jodoflaoridbenzol 87. 
Jodofluoride 17. 24. 
Jodoflaoridtolaole 62. 68. 65. 
p-Jodoisamylbensol 88. 
Jodomesitylen 75. 
a-Jodonaphtalin 88. 
ßJodonaphtalin 91. 
o-Jodopbenetyl-p-methylketon 129. 
p-Jodophenylartinsäare 174. 
p-Jodopbenyl-Ilthylflulfon 168. 
piJodopbenyl-phenylsalfon 169. 
p-Jodophenyl-p-tolylsnlfon 171. 
s-Jodopseadocumoi 78. 
4«Jodo-l-terti&rbatylbenzol 82. 
Jodotolaole 62. 68. 65. 
Jodoverbindongen 5. 18. 21. 28. 
4-Jodo-l,8-zylol 68. 



5-Jodo-l,3-xylol 69. 
Jodo-p-zylol 70. 
p-Jodo8oacetopbenon 128. 
o-Jodoso-anisyl-p-methylketon 127. 
oJedosoanisyl-p-phenylketon 129. 
a-Jodo8oanihrachinon 130. 
p-Jodo80&tbylbenzol 71. 
Jodosobenzaldebyde 121. 122. 
o-Jodo8obenzo&äare 182. 
m- Jodoso benzo6«äare 141. 
P'Jodosobenzo&äure 148. 
o-Jodo8obenzo6däareanhydrid 188. 
JodoBobenzol 80. 238. 
p-Jodosobenzolsalfonsäaremeihylester 167. 
p-Jodosobenzophenon 125. 
a-Jodo80chinolin 175. 

S-Jodosochinolin 176. 
odosochloracrylsäure 256. 
Jodosochloräthylen 251. 
Jodosochlorhydrochinondimetbylftther 1 19. 
a4-Jodo80-o4*chlomaphtalin 88. 
4-Jodo80-l-i8ainylbenzol 88. 
4-Jodo80-i8ophfcal8äare 161. 
Jodosojodacrylsäure 258. 
Jodosojodäthylen 250. 
Jodoaomesitylen 75. 
a*Jodo8onaphtalin 87. 
ß-Jodo8onaphtalin 90- 
o-Jodo8ophenetyl-p-methylketon 128. 
p-Jodo8ophenylarsinsäare 174. 
p-Jodosophenyläthylsulfon 167. 
p-Jodosophenyl-p-benzofisäoreäthylester- 

sulfon 172. 
p-Jodosopbenylbenzoyläther 118. 
p-Jodosophenylphenylsulfon 168. 
p-Jodosophenyl-p-tolylsulfon 171. 
p-Jodosophenyl-p-xylyUalfon 172. 
s-Jodosopseudocumol 78. 
Jodososalze 12. 
Jodosoterephtalsänre 157. 
4-Jodo80-l-tertiärbatylbenzol 82. 
Jodosotolaole 61. 62. 64. 
o-Jodoso-p-toluylsäure 156. 
JodosoTerbindangen 1. 9. 21. 
4Jodo80-l,8-zyloT 67. 
5-Jodo80-l,8 zylol 68. 69. 
Jodoso-p-zylol 70. 

M. 

Mesityljodidchlorid 74. 
Me8itylpheny\jodo(i)niamverbindungen 

201. 
l-Methyl-8-äthyl-4-jodbenzol 76. 
l-Methyl-5-äthyl.2-3odbenzol 77. 
l-Methyl-8äthyl-4-jodidchloridbenzol 76. 
l-Methyl-5-äthyl-2-jodidchloridb«nzol 77. 
l-Methyl-8-äthyU-jodobenzol 77. 
lMethyl.5-äthyl-2-jodobenzol 78. 
l-Methyl-8-äthyl-4-jodo8obenzol 76. 
l-Methyl-5-äthyl-2-jodo8obenzol 77. 
p*Methyl-a-chinolylpbenyljodo(i)niumTer- 

bindungen 282. 
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p-Methyl-a-chinolyl-o-tolyljodo(i)niumver- 

bindungen 282. 
Methyleojodäd-dichlorid 248. 
l-Metbyl'4-i8opropyl-2-jodidchloridbenzol 

80. 
l-Methyl-4-i8opropyl'3-jodidchloridbenzoI 

81. 
o-Methyl-a-jodchinolin 177. 
p-Methyl-a-jodchinolin 178. 
p-Methyl-o-jodchinolin 178. 
Methyljodidbromid 249. 
Metbyljodidchlorid 247. 
Methyljodidjodid 249. 
o-Methyl-a-jodidchloridchinolin 177. 
p-Methyl-a-jodidchloridchinolin 178. 
p-Methyl-o-jodidchloridchinolm 178. 
o-Methyl-a-jodochinolin 177. 
p-Methyl-ogodocbinolin 179. 
o-Methyl-arjodosochinolin 177. 
p-Metbyl-a-jodo80chinolin 178. 
p-Metfayl-o-jodosochinolin 178. 
s-Monojodidchlorid-jodbenzoSsäure 145. 
MonojodidchloriddijoddilorbenzoSsäare 

148. 
MonojodoBO-dijüdcblorbenzo^säore 148. 

a-Napbtyljodidchlorid 86. 
ß-Naphtyljodidchlorid 90. 
a-Naphtylphenyljodo(i)niumverbindungen 

209. 
ß-Naphtyl-o- und p-tolyljodo{i)niumverbin- 

düngen 210. 
8-Nitro-dijodbenzo] 94. 
p-Nitro-o-jodbenzo&äure 151. 
?-Nitro-o-jodbenzo@Bäur6 150. 
m-Nitro-p-jodbenzoSsäure 154. 
o-Nitrojodbenzol 91. 
p-Nitrojodbenzol 98. 
a-Nitro-p-jodcbinoIin 176. 
p-Nitro-o-jodidcbloridbenzo^säure 151. 
o-Nitrojodidchloridbenzol 91. 
m-Nitrojodidchloridbenzol 92. 
p-Nitrojodidchloridbenzol 98. 
a-Nitro-p-jodidchloridchinolin 1 76. 
8-NitrojodidcbloridjodbenzoI 94. 
2-Nitro-4-jodidchlorid-toluol 98. 
8-Nitro-4*jodidchlorid-toluol 100. 
4-Nitro-2-jodidcbloridtoluol 96. 
5-Nitro-2-jodidchloridtolaol 97. 
5-Nitro-4-jodidcblorid-l,8-zylol 101 . 
5-Nitro-2-jodidcblorid-p-xylol 102. 
p-Nitro-o-jodobenzo§8äare 158. 
o-Nitrojodobenzol 92. 
ra-Nitrojodobenzol 93. 
p-Nitrojodobenzol 93. 
8-Nitrojodojodbenzol 95. 
p-Nitro-o-j odo8obenzo€8äur e 151. 
o-Nitrojodo8obenzol 92. 
m-Nitrojodo8obenzol 92. 
p-Nitrojodo8obenzoI 98. 



8-Nitrojodo80Jodbenzol 95. 

2-Nitro-4-jodo80-toluol 99. 

8-Nitro-4-jodo80-tolaol 100. 

4-Nitro-2-jodo80-io1uol 96. 

5-Nitro-2-jodo80-tolaol 97. 

Nitro-m-jodo80-p-toluyl8äure 156. 

5-Nitro-2-jodo80-l,4-xyloI 102. 

5-Nitro-4-jodo80-l,3-xylol 101. 

2-Nitro-4-jodotoluol 99. 

3Nitro-4-jodotoluol 100. 

4-Nitro-2jodotolaol 96. 

5-Nitro-2-jodotoluol 97. 

5-Nitro.2-jodo-l,4-xylol 103. 

5-Nitro-4-jodo-l,3-xylol 101. 

2-Nitro-4-jodtolaol 98. 

8Nitro 4-jodtoluol 99. 

4 Nitro-2-jodtolaol 96. 

5-Nitro-2-jod-l,4-xylol 102. 

5-Nitro.4-jod-l,3-xylol 101. 

4-Nitro-2-toIyl-phenyljodo(i)niumTerbin- 
dungen 213. 

5-N uro- 2- tolyl-phenyljodo(i)nium Verbin- 
dungen 213. 

4-Nitro-2-tolyI-o-tolyljodo(i)nium Verbin- 
dungen 213. 

5-Nitro-2-tolyl-p-to]yljodo(i)niumverbin- 
dungen 214. 

P. 

Paraffii^odidhaloYde 247. 

Pentachloijodbenzol 54. 

Perhalogenide des Dipbenyljodiniurojodids 

182. 
Phenyl-p- acetaminopbeny]jodo(i) niumver- 

bindangen 217. 
Phenyl-o-acetaminotolyljodo(i)niumyerbin- 

dungen 219. 
Phenyl-p-acetaminotolyljodo(i)niumverbin- 

dungen 219. 
Phenyl-p-aminophenyljodo(i)niumverbin- 

düngen 217. 
Phenyl-o-aminoto]y]ljodo(i)niumverbindan- 

gen 219. 
Phenyl-a-anthrachinonjodo(i)niumjodid 

228. 
Phenyl-l-&tboxy-4-acetyl-2-pbenyljodo(i)- 

nium Verbindungen 228. 
Phenyl-2,3'-dimetbylasophenyl-4'jodo(i)- 

niumverbindungen 221. 
Phenyljodidchlorid 26. 233. 
Phenyljodofluorid 37. 
Phenyljodo(i)niun\jodidbensaldehydphenyI- 

hydrazone 225. 
Phenyljodo(i)niumjodidbenza}dehyd8emi- 

carbazone 225. 
Phenyljodo(i)niun]jodidbensylidenbenz- 

idine 225. 
Pheny]jodpheny\iodo(i)niumverbindungen 

184. 218. 
Phenyl-p-kresolmethyl&ther-o-jodo(i)nium- 

Jodid 222. 
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Pbenyl-p-kre8olmeth7läther-m-jodo(i)mam- 

Jodid 222. 
Phen7l-l-meihoxy-4-aeet7l-2-phen7ljodo(i)- 

niumverbrndangen 227. 
Phen7l- o-meth7lchinol7l- a- jodo(i)iiinmy er- 

bindongen 231. 
Phexi7l-m-nitrophen7ljodo(i)niamverbin- 

dangen 211. 
Phen7l-o-nitroiol7l-p-jodo(i)ninmverbin- 

düngen 214. 
Phen7l-m*nitro-p*tol7Uodo(])niamTerbin- 

dnngen 215. 
Phen7l-5-nitro-p*Z7l7l-2-jodo(i)ninm Verbin- 
dungen 216. 
Phen7r*p-tol7l-p-phen7l8alfoqjodo(i)niam- 

▼erbindnngen 229. 
Phen7l-p-z7l7l-p-pben7l8alfonjodo(i)niam- 

▼erbindangen 229. 
p-Prop7ljodbenzol 78. 
p-Prop7ljodobenzol 79. 
p-Prop7ljodoBobenzol 78. 
p-Prop7lphen7|jodidchlorid 78. 
s-p8endocam7)jodidchlorid 72. 

Quecksilbercblorid und -bromid-Jodover- 
bindnngen 37. 38. 

T. 

l-Terti&rbut7l-4-jodbenzol 81. 
p-Tertiärbut7lpben7ljodidch]orid 81. 
p-Tertiarbat7]jodobenzol 82. 
p-Tertiarbut7\]odo8obenzol 82. 
2,3,4,6-Tetrachlor-l-jodbenzo] 52. 
Tetrajod terephtolsäure 159. 
p-To)7l-benz;^liden-phen7lh7drazonjodo(i)- 

niumbromid 226. 
Tol7ljodidchloride 61. 62. 68 
p-Tol7ljodidfluorid 64. 
Tol7Uodoflaoride 62. 68. 65. 
o-Tol7M-meth7l-8-ath7lphen7l-4-jodo(i)- 

niumTerbindungen 202. 
o-Tol7l-l-meth7l-5-&tbylphen7l-2-jodo(i)- 

niumverbindungen 203. 
p-Tol7l-p-metb7l-o*chino]7ljodo(i)niumver- 

bindungen 283. 



p-Tol7l-5-nitro-l,8-X7l7ljodo(i)niumverbin- 

düngen 215. 
p-Tol7l-5-nitro-p-x7l7ljodo(i)niamyerbin- 

dungen 216. 
p-Tol7l-p-phen7^odidchlorid8alfon 1 70. 
p-Tol7l-p-phen7UodidchIorid8ulfon-P7ridin 

170. 
m-Tol7l-phen7yodo(i)niamverbindungen 

195. 
m-Tol7l-o-tol7\iodo(i)niamTerbindangen 

195. 
m-Tol7l-p-tol7]jodo(i)niumT6rbindangen 

195. 
Triazojodbenzole 109. 
2,4.5-Tribromjodbenzol 60. 
8-lVibron^odbenzol 60. 
8-Tribromjodobenzol 61. 
8-Tribromjodo8obenzol 60. 
8-Tribromphen7ljodidchIorid 60. 
8,4,5-Trichlor-l-jodbenzol 49. 
8-Trichloijodbenzol 50. 
3,4,6-Trichlor-l-jodbenzol 52. 
8,4,5-TrichIor-l-jodidchloridbenzol 49. 
8-Trichlorjodidchloridbenzol 51. 
3.4,6-Trichlor-l-jodidcbloridbenzol 52. 
TricbIorjodidchloridh7drochinondimeth7l- 

äther 120. 
3t4,5-Tricblor-l-jodobenzol 50. 
3,4,6-Tricblor-l-jodobenzol 52. 
8,4,5-Trichlor-l-jodo8obenzol 50. 
8-Trichloijodo8obenzol 51. 
3,4,6-Tricblor-l-jodo8obenzol 52. 
Tricblorjodo8oh7drochinondimetii7l&ther 

120. 
Trijodidcbloridbenzol 43. 



X. 

8-X7lyljodidchlorid 68. 
p-X7l7ljodidchlorid 69. 
a8-m-X7l7lpben7ljodo(i)niamverbi]idangen 

198. 
p-X7l7lpben7Uodo(i)niumYerbindangen 

199. 
a8-m-X7l7l-p-tol7ljodo(i)niumTerbindangen 

198. 



Abkfirzuiigeii. 

Ann. = Liebigs Annalen der GhAmie. 

Amer. ehem. Joum. = American chemical Journal. 

R. A. L. = Atti della Reale Accademia dei LinceL Rendiconti (Roma). 

Ber. = Berichte der Deutschen chemischen G^ellschaft. 

Bnletinul = Buleiinul societStii de sdinte fizice din BucureacL 

Bul. Boc. chim. = Bulletin de la Soci^t^ chimique de Paris. 

Gh. Z. oder G. = Ghemisches Zentralblatt. 

D.R.P. = Deutsches Reichspatent. 

6az. chim. ital. = Gkizzetta chimica italiana. 

Joum. pr. Ghem. = Journal für praktische Ghemie. 

Joum. Ghem. Soc = Joumal of the Ghemical Society (London). 

Z. = Zeitschrift für Ghemie, herausgegeben von Beilstein, Fittig und Hübner. 

Z. phys. Gh. = Zeitschrift für physikalische Ghemie. 



Beriehtigong. 

Seite 38, Zeile 13 Ton unten mufi es heißen: Das salzsaure Jodosobenzol statt 
Phenyljodosobenzol. 

Seite 202, Zeile 15 von unten muß es heißen: o-TolyM-methyl-S-äthylphonyl- 
4-jodiniQmbydroxyd statt o-To]yl-l-methyl-8-&thyl-4-jodiniumhydrozyd. 

Seite 216, Zeile 15 von oben muß es heißen: Di-5-nitro-l,4iylyl-2jodimum- 
hydrezyd statt Di-5-nitro-l,4-zylol-2-jodininmhydrozyd. 
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